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RESUME. 
Actuellement, la demande de papiers couchés, dont l'utilisation est de plus en plus 
spécifique, augmente. Au niveau de l'impression jet d'encre, le but est d'obtenir une 
impression de qualité, favorisée par l'emploi de pigments spécialement utilisés pour leur 
capacité de rétention d'encre, où des couleurs vives et brillantes sèchent rapidement. Cet 
objectif ne peut être atteint qu'avec des pigments, possédant une porosité adéquate, et 
répartis de façon homogène à la surface du couchage. 
L'objectif de cette étude est double. D'un point de vue fondamental, le but est 
d'étudier premièrement l'interaction entre des silices modèles et des polymères neutres, 
afin de bien comprendre et d'expliquer l'influence de ces interactions sur l'arrangement 
structural de ces particules dans une matrice polymérique. Une fois interprétées pour un 
système de référence, les silices modèles sont remplacées par des agrégats poreux, et 
l'objectif est alors de mesurer l'impact de la structure poreuse de ces agrégats sur les 
interactions avec le polymère et sur la distribution dans le polymère. D'un point de vue 
pratique, ces mélanges polymères - agrégats de silices poreuses, sont utilisés dans une 
application papetière, comme sauce de couchage, où les agrégats sont employés comme 
agents de rétention d'encre. Le but sera alors pour cet aspect pratique de déterminer 
l'influence de l'arrangement structural de ces agrégats poreux sur les qualités d'impression. 
Pour atteindre ces objectifs, les différents polymères et silices ont été préalablement 
caractérisés. Les propriétés morphologiques des silices, (granulométrie laser, BET, CTAB), 
mais surtout leurs caractéristiques poreuses (porosité Hg, MET) ont été déterminées, en 
même temps que les propriétés physiques des polymères et leurs affinités pour le solvant 
(viscosité capillaire, compression osmotique). Il a fallu ensuite étudier leurs interactions en 
solution (isothermes d'adsorption) et leurs arrangements structuraux au sein de la matrice 
polymérique (SANS, MET, gonflement, tests mécaniques, MEB). Pour finir, l'influence de 
cette structuration dans un liant sur la qualité de l'impression jet d'encre a été observée 
(analyse d'image, imprimabilité). Toutes ces expériences ont été réalisées en faisant varier 
le pH (pH 9 et 5), la nature du polymère neutre (PEO, PV A et HPMC) et la structure propre 
des différents agrégats poreux, afin de déterminer les différents paramètres et leurs 
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influences sur les interactions polymère - silices et sur la structuration de ces dernières 
dans le film composite. 
IV 
Toutes ces expériences ont permis de mettre en évidence que l'arrangement des silices 
modèles dans le film composite dépend de l'affinité du polymère pour la surface des silices, 
qui varie selon la nature même du polymère et de la chimie de surface des silices. 
L'évaporation du solvant lors de la formation du film composite induit une augmentation 
de la force ionique et de la concentration en polymères, qui favorisent l'accroissement des 
forces attractives de van der Waals et de déplétion, qui, en dépassant les forces répulsives 
(électrostatiques et stériques), conduisent à la formation de clusters. En fait moins le 
polymère ad' affinité pour 1 es silices, et moins sap rotection stérique est efficace contre 
l'agrégation des particules élémentaires. 
Dans le cas des agrégats poreux, la structure propre de ceux -ci amène un facteur 
supplémentaire affectant la mouillabilité de la surface poreuse par le polymère. Le rapport 
de taille entre le polymère et les pores de l'agrégat détermine l'accessibilité du polymère à 
la surface poreuse de la silice. Quelque soit son affinité pour la silice et la chimie de surface 
de celle-ci, un polymère qui n'a pas accès à la surface de la silice, uniquement pour des 
raisons de restrictions de taille, ne s'adsorbe pas sur l'échantillon et leurs interactions sont 
faibles. Si le polymère a peu d'affinité pour leurs surfaces, les agrégats poreux, de la même 
façon que les silices élémentaires, ne sont pas dispersés de façon homogène dans le film et 
ont tendance à s'agréger sous forme de clusters. 
Au niveau de l'application papetière, les agrégats poreux utilisés comme agents de 
rétention d'encre doivent posséder des caractéristiques poreuses adéquates susceptibles 
d'absorber la partie liquide de l'encre et de maintenir les pigments d'encre à la surface du 
couchage, là où ils ont été initialement déposés. De meilleurs résultats en terme de qualité 
d'impression sont obtenus si le volume poreux effectif, après adsorption du liant à 
l'intérieur de la structure poreuse des agrégats, est suffisant pour retenir la partie liquide de 
l'encre. Cela signifie alors qu'une bonne qualité d'impression est favorisée par un faible 
taux de recouvrement de l'agrégat par le polymère, qui ne peut accéder à la surface poreuse 
des agents de rétention d'encre. 
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CHAPITRE 1 .. INTRODUCTION 
1.1 Généralités 
Avec l'avènement récent des nouvelles technologies et le développement toujours 
croissant deI 'informatique et du numérique, de nouvelles façons des e cultiver et de 
communiquer sont apparues. Aujourd'hui avec les sociétés de consommation, de plus en 
plus de foyers disposent d'un ordinateur à la maison et d'une imprimante. Bien que tout 
devienne disponible sur Internet ou sur cd-rom, comme les encyclopédies, ou encore les 
articles de journaux, les gens n'en continuent pas moins d'utiliser du papier. Grâce aux 
appareils photos numériques et à l'informatique, ils ont le loisir par exemple d'imprimer 
à domicile, leurs photographies ou leurs rapports de travail. De tels travaux nécessitent 
l'usage de papiers de très hautes qualités, aussi bien en terme de qualité optique que de 
qualité d'impression. Ces papiers devront alors être brillants, blancs et permettre aux 
couleurs vives de sécher rapidement afin d'obtenir une qualité optique irréprochable et 
une bonne résolution des contours et des couleurs des motifs imprimés. 
L'utilisation de papiers spéciaux, avec des propriétés spécifiques en accord avec le 
type d'utilisation souhaitée est alors nécessaire afin de répondre au mieux, aux exigences 
croissantes des utilisateurs. Le couchage du papier par l'emploi de composés 
spécifiques, permet, en plus d'uniformiser la surface de la feuille, en la rendant plus lisse 
et régulière, d'augmenter les propriétés optiques et la qualité de l'impression [1]. 
Ces papiers, apparus au début du 20e siècle, et utilisés dans les années vingt pour 
les publications de luxe et les rapports financiers des compagnies, ont fait l'objet d'une 
forte demande jusque dans les années 1990, période à partir de laquelle, les marchés sont 
devenus plus mature et où la demande croissante enregistrée jusque là, à commencer à se 
stabiliser et à stagner [2]. 
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1.2 Problématique 
La qualité du couchage et la faisabilité du procédé sont deux concepts de très 
haute importance du point de vue économique et compétitif dans l'industrie du couchage 
[3]. En effet un papier mal couché est sujet à réclamations et donc engendre des pertes 
au niveau économique et une baisse d'intérêt et de confiance de la part du client. Dans le 
même temps la qualité du papier couché désirée doit être facile à atteindre et à maintenir 
pour être capable à chaque fois de produire le même type de couchage avec les mêmes 
qualités. 
Les qualités recherchées actuellement pour un bon couchage et une imprimabilité 
jet d'encre optimale, sont la régularité de la surface, qui doit être le plus lisse possible, la 
brillance du support, et une bonne absorption de l'encre, qui se traduit par la brillance de 
l'impression, la densité et la résolution de l'encre retenue en surface, ou encore la 
fidélité des couleurs. Toutes ces conditions dépendent en fait de la structure du 
couchage, c'est-à-dire de l'arrangement entre eux des différents constituants du mélange 
et plus particulièrement de la nature et des quantités de ces composants majoritaires. Le 
problème majeur réside dans le fait qu'il n'existe pas à l'heure actuelle de pigment idéal. 
En effet aucun pigment ne permet à la fois d'être chimiquement stable, de n'avoir que 
des bonnes propriétés optiques, d'avoir une bonne dispersabilité ou une taille adéquate et 
mono disperse, tout en ayant une bonne compatibilité avec les autres composants des 
mélanges de couchage et de s'agencer de telle sorte qu'il forme une structure poreuse 
permettant une bonne absorption de l'encre. En réalité, il faut faire le choix de certaines 
propriétés ou combinaisons de propriétés dans l'utilisation de tels ou tels pigments. 
Chaque pigment possède une qualité prépondérante et aucun ne les possède toutes. Le 
kaolin, qui est plat, est brillant, mais n'a pas la blancheur ou l'opacité de l'oxyde de 
titane pare xemple. Actuellement 1 es pigments sont utilisés plus pour 1 eurs propriétés 
optiques que pour leur capacité à absorber l'encre et à fournir une imprimabilité de 
qualité. En effet l'absorption de l'encre par les papiers couchés se fait grâce à la porosité 
entre les particules ou les agrégats de pigments composant les sauces de couchage [4]. 
Cette porosité est créée par l'entassement et l'agencement structurale des ces pigments 
qui dépend donc fortement de la taille et de la forme de ceux-ci comme le montre la 
figure 1-1 . 




Figure 1-1 : Influence de la forme des particules sur l'entassement 
permettant l'absorption de liquide. 
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La forme et l'anisotropie des pigments vont influencer leur entassement et donc 
leur porosité qui sera plus faible lorsque l'anisotropie augmentera [5]. Malheureusement 
les pigments traditionnels tels que le kaolin ou les carbonates, utilisés pour leurs 
propriétés optiques, ne possèdent pas des formes ou des distributions en tailles 
uniformes pour obtenir un bon entassement et donc une structure capable d'absorber au 
mieux l'encre comme cela est visible sur la Figure 1-1. L'utilisation de ces pigments 
favorise donc la qualité optique du couchage, mais n'est pas idéale en ce qui concerne la 
qualité de l'impression qui dépend de leurs habilités à se structurer et à donner des 
réseaux poreux capables d'absorber au mieux l'encre. 
A l'heure actuelle, l'emphase est mise sur la qualité de l'impression. Puisque la 
demande en encre des papiers couchés, dépend de la porosité du papier couché, il est 
nécessaire d'élaborer une sauce de couchage avec des pigments dont la structure poreuse 
permet d'augmenter l'adsorption du véhicule de l'encre dans les pores [6] et de sécher 
l'encre plus rapidement [7]. 
Pour augmenter la porosité totale du couchage, et sa capacité à recevoir la partie 
aqueuse de l'encre, des silices poreuses de très petites tailles sont utilisées comme agent 
de rétention d'encre. Les études déjà réalisées dans le domaine montre que ces silices 
conduisent à un séchage de l'impression très rapide et produisent des couleurs qui 
possèdent des tons optima [8]. En plus d'augmenter la capacité d'absorption de liquide, 
ces silices de petites tailles permettent de produire des films de fortes brillances malgré 
la grande quantité de pigments [9]. Mis à part, un coût de production encore 
relativement élevé, les formulations poreuses contenant des silices sont fragiles d'emploi 
et peu favorable du point de vue rhéologique, mais l'utilisation d'un liant très fort tel 
que 1 e polyvinyle alcool devient nécessaire et utile pour l'emploi de ces pigments de 
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couchage [10]. A partir de là, il sera important de connaître le comportement de ces 
pigments avec les liants et les encres. 
1.3 Déroulement de l'étude 
Au cours de cette étude, de nombreuses espèces de natures différentes seront mises 
en contacts et formeront des matériaux composites. Les propriétés de ces derniers 
résultent des propriétés propres des matériaux de base qui les constituent, de leurs 
distributions géométriques, et de leurs interactions. Ainsi pour accéder à la description 
d'un matériau composite, il sera nécessaire de spécifier la nature de chacun des 
constituants et leurs propriétés, la géométrie et la distribution des particules, ainsi que la 
nature de l'interface matrice - particules. 
1.3.1 Étude de silices modèles, du polymère et de leurs interactions 
Dans un premier temps, des silices modèles sont employées afin de caractériser et de 
mieux comprendre, connaissant leur chimie de surface et leurs propriétés physiques, les 
interactions que ces silices élémentaires établissent entre elles et avec le liant. 
Connaissant les types d'interaction existant entre ces deux constituants de base des 
sauces de couchage, ayant lieu en solution aqueuse, différentes méthodes d'analyses 
seront employées afin d'étudier l'influence de ces interactions sur l'organisation 
structurale de ces silices entre elle et dans le liant dans un film mixte composite, formé 
lors du séchage et de la phase d'évaporation du solvant. 
Pour parvenir à ces objectifs, l'emphase sera mise avant toute chose, sur l'aspect 
fondamental du sujet. Les silices étant des particules minérales, ionisables en milieu 
aqueux, une approche théorique de leur chimie de surface, sera nécessaire pour une 
meilleure compréhension des phénomènes, susceptibles de se dérouler à leurs interfaces 
(2.1). De même, afin de bien comprendre et de bien identifier les forces mises en jeu, 
aussi bien au niveau des interactions entre silices et avec les polymères, une rapide 
présentation des forces colloïdales sera effectuée (3.1). En effet, il est primordial 
d'explorer les forces, et par conséquent les variables influençant, l'intensité mais aussi la 
portée de ces dernières, présentes tout au long de l'étude, et amenées à changer selon les 
conditions d'expériences. Cela permettra d'expliquer et de discuter, les interactions, et 
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l'arrangement structural des silices dans la matrice de polymère, observé en pratique par 
différentes techniques d'analyse. 
Un intérêt théorique sera également porté au comportement des polymères en 
solution, à savoir quelles sont leurs conformations et quels sont les facteurs influençant 
leur adsorption à la surface des silices par exemple (2.2), mais aussi à leurs 
comportements lors de leurs passages d'un état dilué à concentré, quand le mélange 
effectué en solution aqueuse sera séché pour obtenir un film mixte. 
Les silices et les liants polymériques seront tout d'abord étudiés et caractérisés 
séparément. La taille et la distribution en taille des silices modèles seront déterminées 
par granulométrie laser à corrélation de photons (5.1), afin de bien mettre en évidence 
leur élémentarité, nécessaire à leur utilisation comme silices de références. Après quoi, 
ces particules monodisperses et nanométriques, utilisées sous forme de sol, seront 
ajoutées dans une solution de polymère. Les valeurs caractéristiques de l'adsorption de 
polymère à la surface des silices, telles que la densité de surface à saturation et 
l'épaisseur seront respectivement déterminées par isothermes d'adsorption et viscosités 
capillaires. Dans le même temps, les caractéristiques du polymère en solution, utiles à la 
compréhension de son comportement en solution, et des interactions vis-à-vis des autres 
constituants du mélange, seront déterminées. La masse molaire du polymère (Mw) sera 
définie par viscosité capillaire, et le rayon de giration (Rg) , c'est-à-dire la taille de sa 
pelote statistique sera déduite de ces mesures. L'affinité polymère - solvant (X) et 1 a 
concentration critique des chaînes élastiques (c*) seront finalement calculées par 
compression osmotique. 
Une fois, le liant, les silices et leurs interactions caractérisés, les mélanges à différents 
taux de silices, seront séchés à température ambiante et pression atmosphérique, dans 
des moules anti-adhésion, pour former des films mixtes (5.8). L'obtention de ces films 
est nécessaire à l'étude de l'arrangement structural des silices dans la matrice de 
polymère, d'une part à cause des techniques employées, et d'autre part du fait qu'il est 
proche de son utilisation réelle en tant que film couché en surface du support papier. 
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La structure fOlmée par les particules de silices, mais aussi leur façon de s'organiser 
et de se disperser dans le polymère sera étudiée par diffusion de neutrons (SANS) (6.5.3) 
et les résultats obtenus seront corréler par des images de microscopie· électronique à 
transmission (MET) (5.9, 6.5.1). L'influence de la structure des silices au sein d'une 
matrice polymérique sur les propriétés mécaniques et sur la capacité de regonflement du 
polymère sera étudiée par des tests de tension - élongation et des mesures de 
regonflement, réalisées en fonction de la fraction volumique en silice dans le film. 
L'étude réalisée sur ces silices modèles, servira de référence pour appréhender les 
effets des interactions entre un polymère neutre et des silices colloïdales élémentaires, 
sur l'organisation structurale de ces dernières, dans une matrice de polymère, devant 
jouée le rôle de liant. 
1.3.2 Étude des systèmes poreux. 
Après avoir étudié ce système modèle et défini les interactions types ayant lieu entre 
les silices et 1 e polymère, l'attention sera portée sur des silices qui une fois agrégées 
forment des structures poreuses, employées comme agent de rétention d'encre. La 
finalité de ceci étant d'observer et d'étudier, l'impact de différentes structures poreuses 
sur les interactions entre des particules minérales et un polymère neutre. 
La taille et la distribution en taille de ces agrégats seront déterminées par 
granulométrie laser, basée sur la diffraction de la lumière. La porosité au mercure 
définira les volumes poreux des différents agrégats, alors que le diamètre moyen d'accès 
des pores et leur distribution en taille, seront déduits à partir de la pression d'intrusion 
du mercure dans la structure par l'emploi du modèle du pore conique de Washburn. Les 
surfaces spécifiques des systèmes poreux seront déterminées par adsorption BET, mais 
aussi par adsorption de tensioactif (CT AB). 
Comme pour les systèmes modèles, l'affinité du polymère pour les agrégats poreux 
de silices, selon le pH et la masse molaire de celui-ci, sera mesurée par isothermes 
d'adsorption (6.4.1). La comparaison des quantités adsorbées pour les agrégats poreux 
avec celles obtenues pour les silices modèles, dans les mêmes conditions de pH et pour 
la même masse molaire, mettra en évidence l'influence de la structure poreuse propre de 
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l'agrégat sur les interactions. Contrairement, aux silices modèles, l'épaisseur adsorbée 
ne pourra être mesurée dans le cas des agrégats poreux, du fait de, la non - élémentarité 
de ces derniers, pour lesquels la relation d'Einstein ne sera pas applicable. 
L'arrangement structural des différents agrégats poreux sera observé par 
microscopie électronique à transmission (MET) (6.7.1). 
Toutes les expériences réalisées sur les agrégats poreux, comparativement à celles 
réalisées sur les silices modèles, ont pour but de mettre en évidence l'impact, de la 
porosité, de par les différentes structures des agrégats, sur les interactions polymères -
silices, et l'influence de ces interactions sur l'organisation structurale de ces agrégats à 
l'intérieur d'une matrice de polymère. 
1.3.3 Couchage et imprimabilité 
Les interactions entre les agents de rétention d'encre et le liant, ainsi évaluées, il 
sera nécessaire dans une dernière étape d'étudier l'applicabilité d'un tel mélange. En 
fait, après avoir vu l'influence des interactions polymères - silices sur l'organisation 
structurale de celles-ci dans une matrice de polymère, le but sera d'expliquer et de 
comprendre en quoi cet arrangement structural influence la capacité de rétention des 
agrégats poreux, utilisés comme agent de rétention d'encre et la qualité d'impression des 
papiers couchés. L'obtention d'une qualité d'impression optimale nécessite des agrégats 
poreux en quantité suffisante et répartis de façon homogène en surface du couchage, afin 
de multiplier le nombre et la répartition des points de rétention d'encre. 
Des supports papiers seront couchés par des mélanges polymères - silices et 
imprimés au moyen d'une imprimante jet d'encre commercial. Les caractères 
typographiques obtenus, seront acquis et analysés au moyen d'un logiciel, qui exprimera 
la surface et le niveau de gris des impressions. Le pourcentage de niveau de gris mettra 
en évidence, la quantité de pigments d'encre retenue en surface, c'est-à-dire en quelque 
sorte la densité optique de l'impression. Plus le niveau de gris sera fort et plus la 
rétention en surface sera importante. 
La surface, quant à elle, mettra en lumière, la diffusion latérale ou non de l'encre, 
lors de l'impression, ou encore la résolution de celle-ci. Pour une même quantité d'encre 
transférée au support, plus la surface sera petite et plus fins seront l'impression et les 
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contours du caractère. Bien entendu, les résultats obtenus pour la surface et le niveau de 
gris devront être analysés communément, pour traduire la qualité de l'impression. Un 
fort niveau de gris et une faible surface, seront les meilleurs résultats envisageables, pour 
une impression de qualité. 
Quoiqu'il en soit, tous les résultats obtenus, feront l'objet d'une discussion 
approfondie, afin de bien comprendre et d'expliquer les interactions ayant lieu entre un 
liant et des particules minérales de silices, pouvant être utilisées comme agent de 
rétention d'encre, en quoi ces interactions influencent l'organisation structurale de ces 
particules de silice dans la matrice de polymère, et en quoi cet arrangement serait 
susceptible d'influer sur la qualité d'impression de papiers couchés, formés de ce liant et 
d'agrégats poreux de silices. 
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CHAPITRE 2 .. CARACTERISTIQUES DES COMPOSANTS ET 
DES SURFACES. 
2.1 les silices et leur chimie de surface. 
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Dans cette étude, les agents de rétention d'encre employés sont des particules 
minérales de silices dont les interfaces seront en contact avec des latex, des polymères 
ou encore des émulsions d'encres. Il est alors primordial de bien connaître l'état des 
surfaces de chaque composant afin de comprendre au mieux par la suite, les différentes 
interactions, ayant lieu entre eux. 
2.1.1 Origine de la charge de surface. 
En solution aqueuse, tous les types de molécules ou particules qui possèdent des 
groupements de surface réactifs, c'est-à-dire ionisables réagiront selon un même 
schéma. Ce se ra 1 e cas par exemple des 0 xydes minéraux, des micelles, des 1 atex 0 u 
encore des molécules biologiques. 
Dans la majorité des cas, on retrouve en surface des groupements qui s'ionisent 
positivement ou négativement selon le pH de l'électrolyte dans lequel ils se trouvent. 
Les propriétés acides/bases de Bronsted des sites ionisables peuvent être représentées 
par les deux réactions suivantes: 
K. Équation 2-1 
- ROH + H; ~ - R -OH~ Équation 2-2 
K et K+ correspondent respectivement aux premières et deuxièmes constantes de 
protonation pour les groupements de surface. D'après les deux équations précédentes, on 
peut remarquer qu'un site à la surface des particules peut se présenter sous trois formes : 
négatifs, positifs ou neutres, selon leur degré d'ionisation. 
-R-O -, -R-OHo et -R-OH2+ 
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Dans le cas de la silice par exemple, il existe deux types de sites de surface, les 
siloxanes qui correspondent à un atome d'oxygène lié à deux atomes de silicium : 
-Si-O-Si- et les silanols simplement coordonnés -Si-OH [11]. On distingue les silanols 
isolés, les silanols appariés et les silanols géminés. Dans le cas des silices de 
précipitation, totalement hydrolysées, 0 n peut considérer que 1 a surface est constituée 
d'un seul type de silanol. De plus au contact d'une solution, seul le groupement silanol 
simplement coordonné peut échanger un proton ce qui signifie que le groupement 
siloxane est peu réactif et considéré comme inerte [12]. D'autre part avec le caractère 
fortement acide des silices, défini par un pH de charge nulle environ égal à 2 et une 
constante de deuxième protonation (K+), du groupement silanol simplement coordiné, 
négatif (équation 2-2), il est possible de considérer, uniquement la présence de sites 
négatifs et neutres à la surface de la silice (-SiO- et -SiOHo) [13]. 
Toutes ces considérations simplifient grandement la description des propriétés 
interfaciales pour la silice puisqu'il suffit de déterminer seulement les constantes 
d'ionisation K_ (équation 2-1) et de complexion Kc (équation 2-4). 
2.1.2 Description de l'interface électrochimique. 
La présence de H+ et OH- à la surface induit l'ionisation des groupes de surface 
R-OH en solution aqueuse et leur confèrent une certaine réactivité par rapport aux 
autres espèces ioniques présentes en solution. 
Équation 2-3 
Équation 2-4 
On considère ici que l'on se trouve dans le cas d'un électrolyte monovalent MA et les 
deux équations précédentes décrivent la formation des espèces de surface. 
Les particules dispersées 0 nt donc une charge des urface, 1 iée essentiellement à 
l'ionisation de groupes chimiques situés à la surface. La charge de surface d'une 
particule affecte la distribution ionique à l'interface particule - liquide. Il y a alors 
augmentation de la concentration en contre ions à proximité de la surface. 
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Dans le cas de la silice, où seuls les groupements négatifs et neutres sont présents 
à la surface (2.1.1), seule l'adsorption de contre - ions positifs à sa surface (équation 2-4) 
est envisageable. 
2.2 les polymères. 
2.2.1 Introduction. 
Dans cette étude, les agents de rétention d'encre seront ajoutés à une matrice de 
polymère, dont le but est de les lier entre eux mais aussi au support papier. La 
connaissance du comportement du polymère en solution permettra de mieux comprendre 
par la suite, les interactions intervenant entre cette matrice et les agents de rétention 
d'encre lorsque ces deux composants seront ajoutés l'un à l'autre en solution aqueuse. 
2.2.2 Comportement en solution. 
Le traitement le plus détaillé des polymères en solution s'efforce de prédire les 
propriétés thermodynamiques et l'équilibre des conformations moléculaires. Il est 
important ici de savoir comment réagiront les polymères mis en solution, à savoir leur 
comportement vis à vis du solvant et la conformation qu'ils y prendront. Ceci afin de 
mieux comprendre 1 a transition entre se s divers états de concentration, de 1 a solution 
diluée à l'état solide en passant par l'état semi - dilué. Le but sera surtout, de bien 
comprendre les interactions qu'ils seront capables d'établir avec les autres constituants 
du mélange. 
D'ailleurs, c'est en solution que les polymères sont les mieux caractérisés, aussi bien 
en terme de masse molaire que de dimensions moléculaires statistiques. 
2.2.2.1 Thermodynamique des solutions de polymère. 
Le problème avec les solutions de polymère est qu'elles dévient fortement de 
l'idéalité déjà parce que les tailles des composants sont différents et qu'il existe une 
connectivité du polymère entre ses unités répétitives et ce, même quand le mélange se 
fait sans échange de chaleur. La théorie développée par Flory et Huggins tient compte de 
la différence de taille entre les molécules de solvant et de polymère mais aussi des 
interactions intermoléculaires. 
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Pour simplifier le problème de taille, il faut« découper» les chaînes de polymères en 
entités plus petites de mêmes tailles que les molécules de solvant. 
Cette théorie emploie un terme qui tient compte de l'effet des interactions 
intermoléculaires entre le polymère et le solvant. 
Grâce à ces considérations, l'énergie libre de mélange pour la théorie de Flory-
Huggins s'écrie de la façon suivante [14]: 
Équation 2-5 
n1 et n2 représentent respectivement les fractions molaires du solvant et du polymère, 
alors que rpl etrp2 sont les fractions volumiques du solvant et du polymère. 
Cette équation possède un facteur supplémentaire ex), le paramètre d'interaction 
polymère - solvant de Flory - Huggins qui exprime les interactions moléculaires entre le 
polymère et le solvant [15], qui ne se retrouve pas dans le cas de solutions idéales 
puisqu'il tendra vers O. Ce paramètre de Flory - Huggins est aussi fréquemment associé 
aux paramètres de solubilité (hi) à travers la relation [16]: 
Équation 2-6 
Où 81 et 82 représentent respectivement les paramètres de solubilité du solvant et du 
polymère et VM leur volume molaire, pris identique pour le solvant et l'unité monomère. 
Le paramètre d'interaction polymère - solvant peut être établi par des mesures 
osmométriques, où la masse molaire en nombre du polymère et sa concentration (c) sont 
reliées à la pression osmotique (Il) [17]: 
Équation 2-7 
Le tracé de la courbe (l7IRTc) = f (c) permet d'extrapoler en c = 0, la masse molaire 
du polymère (M) et de définir le second coefficient du Viriel R, connaissant la masse 
molaire du polymère et le volume molaire (VI) du solvant. 
Le second coefficient du Viriel (R) qui caractérise la non - idéalité du système [14], 
permet de déduire le paramètre d'interaction polymère - solvant ex). 
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Équation 2-8 
Ici M représente la masse molaire en nombre du polymère, VI le volume molaire du 
solvant et V2 celui du polymère. 
La valeur du second coefficient du Viriel (B) sera positive, négative ou nulle selon 
que le paramètre de Flory sera respectivement supérieur, inférieur ou égale à Yl, et 
pourra varier avec la polydispersité du polymère. La condition, où le second coefficient 
du Viriel (B) est nul, marque la différence entre un bon et un mauvais solvant, c'est-à-
dire, l'affinité ou non du polymère vis à vis du solvant. 
L'équation de Flory - Huggins (équation 2-5) permet de prendre en compte les 
propriétés des équilibres thermodynamiques des solutions de polymère, surtout dans le 
cas de fortes déviations par rapport à l'idéalité, mais ne permet pas en revanche 
d'expliquer la conformation des polymères en solution. Bien que cette théorie date d'un 
certain temps et que de nombreuses autres théories aient été développées [14], elle reste 
complètement applicable. 
2.2.2.2 Conformation des polymères neutres en solution 
Étudier la conformation du polymère en solution revient à déterminer les dimensions 
de sa chaîne, c'est-à-dire d'établir un rapport entre les tailles et les formes des molécules 
individuelles de polymère et leur structure chimique, leur longueur de chaîne et leur 
environnement moléculaire. 
Le polymère est généralement représenté comme une bobine aléatoire et sa 
conformation tend vers deux configurations extrêmes et opposées, une étirée et l'autre 
plus sphérique dite en pelote [18]. 
La longueur de la chaîne est définie par la distance extrémité à extrémité (r). Si le 
polymère est formé de a segments de longueur l, la longueur entre les deux extrémités, 
dans le cas de chaînes à articulations libres, est égale à [19]: 
Équation 2-9 
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Toutefois il est impossible de donner une valeur unique à r car la conformation de la 
chaîne est en mouvement continuel à cause de la rotation de ses monomères. Il convient 
alors de déterminer la probabilité de distribution de sa valeur < r2>. De plus une telle 
description de la longueur de chaînes ne prend pas en compte les interactions à courte 
distance, dues aux restrictions telles que les angles de valence, qui a pour conséquence 
d'augmenter la distance entre les extrémités [20]. 
Connaissant cette longueur de chaîne, il sera plus intéressant de travailler avec le 
rayon de giration du polymère (Rg). La probabilité de distribution de cette grandeur 
correspond à la distance d'une chaîne du segment au centre de masse de la molécule et 
caractérise la conformation de la chaîne. C'est pourquoi les propriétés des solutions de 
polymères dilués qui dépendent des dimensions de chaînes sont exprimées par le rayon 
de giration plutôt que par la longueur de chaîne [14]. Plus <Ri> est grand, et plus la 
chaîne prendra une configuration étirée. 
Équation 2-10 
Expérimentalement, le rayon de giration d'un polymère est déterminé par des 
mesures de viscosité capillaire [21]. 
Équation 2-11 
M représente la masse molaire du polymère et (j) peut être considérée comme une 
constante universelle sans dimension égale à 2,0.1 rl3 dans le cas de pelotes statistiques 
non perturbées. 
Les interactions polymère - solvant influencent également la distance entre les deux 
extrémités de la chaîne. L'énergie libre de mélange pour un polymère doit être négative 
pour avoir la formation de la solution de polymère et dépend du paramètre d'interaction 
polymère - solvant (X) selon l'équation 2-5. Trois domaines distincts d'interaction sont 
alors considérés : 
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III! Polymère dans un bon solvant: X < 12. La baisse de l'énergie libre de 
mélange coïncide avec l'augmentation du nombre de contacts polymère -
solvant. Le polymère adopte alors une conformation plus étirée lui permettant 
d'augmenter ces contacts avec le solvant. La distance entre les deux 
extrémités de la chaîne augmente. 
III! Polymère dans un mauvais solvant: X> 12. La baisse de l'énergie libre de 
mélange correspond à une diminution du nombre de contacts entre le 
polymère et le solvant. Le polymère a yant peu d'affInité pour le solvant, il 
prend une conformation plus compacte et évite au maximum les interactions 
avec le solvant. La distance entre les extrémités diminue. 
III! Polymère dans conditions de solvant e: X = 12. Les interactions monomères 
- monomères et monomères - solvant sont équivalentes. On se rapproche de 
l'idéalité. La qualité du solvant ne joue pas de rôle prépondérant dans la 
conformation du polymère. 
La conformation de la chaîne du polymère dépend donc des interactions à courte 
distance qui se réfèrent a ux restrictions à la libre rotation des liaisons chimiques et à 
leurs angles de valence, mais aussi des interaction à longues distance, qui se rapportent 
au volume exclu qui a pour origine la tendance des unités répétitives à s'exclure 
mutuellement du volume qu'elles occupent dans un bon solvant [16]. 
2.2.3 Etats des polymères. 
Il sera important ici de bien différencier tous les états par lesquels vont passer les 
polymères. En effet dans un premier temps, le polymère jouant le rôle de liant sera 
ajouté en solution pour y réagir avec les agents de rétention d'encre et y créer un 
composite. Puis ce mélange sera séché afIn d'étudier l'organisation structurale des 
silices dans la matrice de polymère et de réaliser des essais d'imprimabilité sur le fIlm 
mixte polymère - silice ainsi obtenu et dans lequel le solvant aura été évaporé. 
Les châmes de polymère en solution diluée dans un bon solvant gonflent puisque 
le polymère augmente le nombre de ses contacts avec le solvant (2.2.2). En solution 
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diluée, les chaînes sont isolées et ne sont en contact qu'avec des molécules de solvant. 
En présence d'un bon solvant, deux chaînes compactes s'excluent mutuellement du 
volume qu'elles occupent [22], et ce rejet de toute autre chaîne d'un certain volume dit 
«exclu », a pour origine des interactions à longue distance d'ordre stérique. On 
considère dans ce c as les chaînes comme idéales où seules les interactions répulsives 
dues aux volumes exclus de deux monomères voisins ont lieu. 
Considérant, que deux sphères de volume V et de rayon R (rayon de la sphère 
équivalente), ne peuvent pas s'approcher en deçà d'une distance (d) égale à deux fois le 
rayon (d=2R), un certain volume d'une sphère est exclu à l'autre. Le volume exclu (Vu) 
par une macromolécule sphérique compacte s'écrit [16]: 
3 
47C d 4 3 V = = 8(-7CR ) = 8V u 3 3 Équation 2-12 
Le volume exclu (Vu) est égal à huit fois le volume (V) contenant la macromolécule 
considérée. Il faut également noter que l'on parle de volume exclu dans le cas d'une 
simple c hâme, 0 ù chaque segment 0 ccupe une space, qui ne p eut être 0 ccupé p ar un 
autre segment de la macromolécule. 
Pour passer d'un état dilué à un état plus concentré, il faut connaître l'affinité du 
polymère pour le solvant afin de simplifier les lois qui régissent ce phénomène. En effet, 
si le solvant est bon, le paramètre de Flory est inférieur à 0.5, ce qui permet de ne plus 
tenir compte de ce paramètre dans les expressions de pression osmotique [22]. 
Entre l'état dilué et l'état concentré, il existe un état semi dilué où les chaînes sont 
fortement entassées les unes contre les autres et qui marque le seuil à partir duquel les 
chaînes commencent de se chevaucher mutuellement. La concentration (c*) marquant le 
passage au milieu semi dilué est appelée la concentration critique de recouvrement. On 
se situe à cette concentration (c*) lorsque la concentration de la solution est 
approximativement égale à la concentration moyenne en segments à l'intérieur d'une 
pelote macromoléculaire. 
1 4 3 Na 
-=-1lR -
c* 3 g Mw Équation 2-13 
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Les solutions macromoléculaires sont d'ailleurs classées en trois catégories selon 
leur concentration : 
c<c* : solution diluée (a), 
c2::c* : solution semi diluée (b), 
c»c* : solution concentrée (c). 
Figure 2-1 : Représentation schématique des solutions de polymères 
selon leur concentration [22]. 
A mesure que la concentration augmente, les chaînes se recouvrent et établissent 
des interactions. Ce chevauchement est très endothermique et chaque contact entre 
chaînes nécessite une énergie de l'ordre de kT [22]. 
2.2.4 Adsorption de polymère à l'interface. 
La connaissance des phénomènes d'adsorption de polymère à l'interface est 
primordiale dans cette étude puisque le polymère en solution va s'adsorber sur les 
particules de silices permettant ainsi à ces agents de rétention d'encre d'être liés 
ensemble par le polymère. 
D'un point de vue thermodynamique, l'adsorption de polymère à l'interface nécessite 
une diminution de l'énergie libre du système. Cette énergie dépend de plusieurs 
paramètres, tels que les interactions polymère - solvant caractérisées par la compétition 
entre 1 eurs molécules pour ses ituer à l'interface, et 1 a flexibilité deI a chaîne 0 u son 
degré de liberté. En effet lors de l'adsorption, la baisse d'énergie libre s'accompagne 
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d'une diminution de l'entropie de conformation du polymère [23], puisque le degré de 
liberté de la chaîne à la surface est plus faible qu'en solution [24]. Mais pour que 
l'adsorption soit thermodynamiquement favorable, cette baisse d'entropie doit être 
accompagnée d'une diminution d'enthalpie, par la formation de liens hydrogène, de 
liaisons van der Waals, 0 u par l'augmentation deI' entropie dus olvant par exemple. 
D'ailleurs, il y aura «chimisorption », lorsque l'adsorption se fera par la formation de 
liaisons chimiques, et il y aura « physisorption» pour des interactions physiques [25]. 
Le polymère s'adsorbe sur la surface selon des points aléatoires de sa chaîne et les 
différentes formes de ces segments sont représentées sur la figure 2-2 [26]. 
loop 
Train 
Figure 2-2: Représentation de l'adsorption d'un polymère sur une 
surface [24] 
La chaîne adsorbée consiste donc en un ensemble de segments directement en contact 
avec la surface (<< trains »), des segments formant des boucles (<< loops »), et qui sont en 
contact avec la surface à leurs extrémités, et pour finir des segments en contacts avec la 
surface et qui finissent en solution (<< tails »). L a taille et la quantité de ces segments 
dépendent des énergies libres d'adsorption. Dans le cas d'un polymère isolé, on 
considère qu'il y a une large distribution en taille de «train» et de « loop »puisqu'il n'y 
a pas d'autres polymères à proximité pour restreindre l'extension de ces segments déjà 
adsorbés en surface. Les faibles énergies d'adsorption favorisent les larges boucles et de 
petites longueurs de segments adsorbés alors que des fortes énergies engendrent 
l'inverse. De plus une plus grande flexibilité du polymère avantage la formation de 
boucles et de segments plus petits [27]. D'ailleurs plus les longueurs respectives de ces 
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derniers augmentent et plus les quantités et les épaisseurs adsorbées seront importantes 
[28] [29]. 
L'adsorption d'un polymère neutre par des silices, donne lieu à la formation d'une 
liaison hydrogène entre des groupements OH du polymère et les groupements silanols 
[30], mais aussi à une interaction dipolaire avec les groupements siloxane [31]. Le pH 
contrôle le degré d'ionisation des groupements silanols et détermine la densité des 
groupements ionisés en surface, il influence directement l'adsorption de polymère neutre 
sur des silices [32]. Celle-ci est en outre, influencée par différents paramètres tels que la 
température [33], la masse molaire du polymère [34], ou encore la présence d'autres 
espèces en solution, entrant en compétition ou non avec le polymère [35] [36]. Toutes 
les études passées étaient réalisées dans des conditions idéales où les surfaces étaient 
lisses, mais dernièrement il a été démontré qu'une surface moins lisse et plus rugueuse 
favorisait l'adsorption de polymère [37J. 
Un autre aspect de l'adsorption de polymère réside dans les interactions polymère -
solvant. Lors de l'adsorption sur une surface, les segments de polymère seront en 
compétition avec les molécules d'eau. Les interactions entre le polymère et le solvant 
avec l'adsorbant sont quantifiées en terme d'énergie d'adsorption différentielle des 
segments de polymère sur les molécules de solvant. En solution diluée, l'adsorption de 
segments d'un polymère réduit le nombre de contacts entre ce polymère et le solvant et 
augmente le nombre des contacts solvant - solvant. De ce fait la valeur du paramètre de 
Flory - Huggins (x) pour ce polymère décroît, ce qui fait que les contacts polymère -
solvant sont énergétiquement plus favorables que les contacts polymère - polymère et les 
contacts solvant - solvant, d'où une diminution dans une certaine mesure de l'adsorption 
de ce polymère. Un mauvais solvant tendra donc à augmenter l'adsorption puisqu'il 
favorisera les interactions entre le polymère et la surface par la formation de liaisons 
hydrogène et de van der Waals. D'ailleurs l'augmentation de la force ionique aura pour 
conséquence d'augmenter la valeur du paramètre d'interaction polymère - solvant (x) et 
ainsi diminuer la qualité du solvant et augmenter l'adsorption [25] [28]. 
La mesure employée pour quantifier l'adsorption de polymère sur une surface est le 
tracé d'isotherme d'adsorption, qui permet de déterminer l'affinité du polymère pour 
l'adsorbant, ainsi que la quantité maximale de polymère adsorbée par unité de surface. 
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3.1 Forces agissant sur les particules en solution ou forces colloïdales. 
Dans cette étude, de nombreuses interactions sont mises en jeu. Dans un premier 
temps, 1 es particules élémentaires s ont a joutées à une solution de polymère. Celles-ci 
vont réagir aussi bien entre elles qu'avec les segments de la macromolécule. La 
connaissance des interactions interparticulaires, ainsi que celles ayant lieu avec le 
polymère permettra d'expliquer la stabilité des systèmes en solution [38], mais aussi 
l'arrangement structural de ces particules élémentaires dans une matrice polymérique 
une fois l'évaporation du solvant achevée et la formation d'un film composite sec. Dans 
un deuxième temps, les silices nanométriques vont être agrégées pour former des 
agrégats poreux, jouant le rôle d'agents de rétention d'encre. La connaissance des 
interactions entre ces particules permettra également de gérer l'agrégation et de former 
des structures poreuses bien définies. 
Il est donc nécessaire de connaître et de définir toutes les forces agissant sur ces 
particules afin d'être capables d'expliquer au mieux toutes les interactions ayant lieu 
dans le mélange. 
3.1.1 Interactions de van der Waals. 
Les forces de van der Waals trouvent leur origine dans les interactions dues aux 
polarités permanentes ou induites, crées dans les molécules par le champ électrique des 
molécules voisines ou aux dipôles instantanés causés par les positions des électrons 
autour des nucléis [39]. 
L'énergie de l'attraction de Van der Waals entre deux corps macroscopiques est égale 
à la somme des énergies de paires des attractions intermoléculaires entre ces deux corps 
Ces forces généralement attractives dépendent de la forme, de la structure des molécules 
et de leur environnement. Ainsi pour deux sphères de même rayon (R) et séparées d'une 
distance (r) centre à centre, l'énergie totale par unité de surface, pour de faibles distances 
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de séparation, et en ne tenant pas compte de l'effet de retardation des forces de 
dispersion, sera égale à [40] [41]: 
Équation 3-1 
A est la constante d'Hamaker, qui permet de tenir compte de la géométrie des 
molécules dans la détermination des forces de van der Waals [39]. 
3.1.2 Interactions électrostatiques longues portées. 
Ces interactions sont dues à la variation de densité ionique à l'interface. Une surface 
chargée engendre l'attraction de contre - ions au voisinage de l'interface et la formation 
d'une double couche diffuse formée d'ions non condensée ainsi que d'une couche d'ions 
condensés [42]. Lorsque deux particules identiques se rapprochent, leurs couches 
diffuses, formées de contre - ions non condensés de mêmes charges, s'interpénètrent. La 
concentration de ces contre - ions entre les deux surfaces est plus importante que leur 
concentration en solution, ce qui créent des répulsions électrostatiques entre ces contre -
ions, et une augmentation de la pression osmotique entre ces deux particules [43]. Cette 
pression, pour deux surfaces planes, est exprimée dans l'équation 3-2 à partir de 
l'équation de Poisson - Boltzman non linéarisée [41]. 
• 2 (ze 'l'(R) ) 
JIélec = 4kBT cp smh 2k
B
T Équation 3-2 
'P(R) le potentiel dans la cellule de Wigner - Seitz de rayon R. 
La pression osmotique due à l'interpénétration de deux couches diffuses est une 
pression positive qui est responsable de la répulsion électrostatique entre des particules 
identiques entourées par de contre - ions de même charge. 
Dans le même ordre d'idée, l'interaction électrostatique à longue portée entre deux 
particules identiques dans un électrolytel: 1, s'exprime de la façon suivante [44]: 
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~~~ _ (Zeff)2 LB exp [ -K(r - 2R)] 
kT - r (1+KR)2 Équation 3-3 
L'équation 3-3 est valide uniquement pour des couches ioniques, qui se recouvrent 
peu, c'est-à-dire dans le cas précis où: K(r-2R»> 1. Zeff est la charge effective, définie 
par la théorie de renormalisation de la charge [45] [46] [47] [48] [49], r la distance 
centre à centre, R le rayon de la particule, LB la longueur de Bjerrum, égale à 0.7 nm 
dans l'eau à 25°C, et KI la longueur de Debye, qui dans l'eau à 25°C est égale 
àO.345/ JI. 
La charge effective de la silice peut être calculée, selon le modèle théorique de la 
condensation ionique [44], par Zeff = 4R1LB [13], et est quasiment constante pour des 
valeurs de KR comprises entre 0.1 et 3. La longueur de Debye (KI) est exprimée par 
l'équation 3-4. 
Équation 3-4 
3.1.3 Interactions stériques dues aux polymères adsorbés. 
Ces forces sont dues à la présence de polymères adsorbés à l'interface. Elles 
dépendent de la quantité de polymère adsorbée sur chaque surface, si le polymère est 
simplement adsorbé à la surface (physisorption), ou si il est greffé irréversiblement sur 
la surface (chimisorption) [42] [50] [51], et finalement elles dépendent de la masse 
molaire du polymère [52], de la qualité du solvant, et de la quantité de polymère en 
solution [53] [54]. Ces forces seront soit attractives, soit répulsives et le polymère ajouté 
aura un effet stabilisant, ou déstabilisant sur la suspension [55]. 
Ces forces sont généralement répulsives à courtes distances et résultent de la perte 
d'entropie de configuration des chaînes et de leur volume exclu. En effet si on approche 
suffisamment près d'une surface couverte de polymères, une autre surface (couverte ou 
non), cette dernière va restreindre le degré de liberté des chaînes de polymère pendantes 
à la surface de la première (trails et loops), et il y aura répulsion due à l'entropie de 
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configuration défavorable, associée à la compression des chaînes entre les deux surfaces 
[56] [57]. 
Le potentiel osmotique de répulsion (Vosm) entre deux sphères de rayon (R) 
recouvertes d'une épaisseur de polymère (b) lorsque les chaînes s'interpénètrent, c'est-à-
dire pour une distance d'approche inférieure à (2b) s'écrit [58] : 
Équation 3-5 
Ici v 1 est le volume molaire du solvant, tP2 la fraction volumique effective en 
segments dans la couche adsorbée et X le paramètre d'interaction polymère - solvant. 
Pour une distance d'approche de l'ordre de 0, une force répulsive additionnelle 
provenant de la compression élastique des chaînes apparaît. Cet effet modifie le potentiel 
osmotique de répulsion [59]: 
Équation 3-6 
Ces équations s'appuient sur une approximation où la densité de segments dans la 
couche adsorbée (rh) est considérée comme uniforme. 
Les forces seront également répulsives si le nombre de chaînes de polymère par unité 
de surface est important. En effet plus le recouvrement est important, et plus les 
répulsions stériques seront importantes entre les couches adsorbées [60], puisqu'il y aura 
moins d'espace et moins de possibilité à d'autres segments de venir s'adsorber ou se 
greffer sur des surfaces saturées en polymère. Par contre tout segment ayant une affinité 
pour une surface, peut potentiellement former une liaison entre deux surfaces, c'est 
l'attraction par pontage [61]. Une forte attraction par pontage est favorisée si la surface 
est peu ou partiellement recouverte puisqu'il y a la possibilité de trouver des sites de 
surface libre [62] [63] [64]. 
La qualité du solvant affecte les forces d'interaction. Dans un bon solvant, les 
segments de polymère favorisent les contacts avec le solvant et puisque la compression 
des couches de polymères par l'approche d'une autre surface expulse le solvant et oblige 
les interactions segments - segments, il en résulte des interactions répulsives [65]. Au 
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contraire dans les mauvais solvants, les attractions segments - segments ont lieu et les 
particules s'attirent. 
3.1.4 Interactions dues aux polymères solubles et déplétion. 
Les polymères présents en solution jouent également un rôle dans les interactions 
entre deux surfaces. Ces forces de déplétion apparaissent soit dans le cas de polymères 
en solutions qui ne s'adsorbent pas sur les surfaces considérées, soit dans le cas de 
polymères qui peuvent s'adsorber mais où les conditions font qu'ils en sont repoussés, 
lorsqu'ils sont en excès et ont saturé la surface [39]. C'est le cas par exemple sur la 
figure 3-1 , où la concentration du polymère en solution influence les interactions entre 
les différentes particules. 
Si on considère deux particules, de rayon de sphères dures (R), séparées par une 
distance c entre à centre (r), 1 es molécules de polymères dispersées en so lution et qui 
n'interagissent pas avec les surfaces crées une pression osmotique de part et d'autre de 
ces particules entre lesquelles, il n'y a pas d'interactions. Par contre si la distance entre 
les deux particules est inférieure aux rayons de sphères dures des particules et du 
polymère (Rp), ceux-ci seront exclus d'entre les deux surfaces, et la pression osmotique 
(lIp) qui s'exerçait tout autour des particules ne s'exercera plus entre les surfaces, qui 
seront soumises à des forces attractives (Vdep), c'est la floculation par déplétion, qui 
correspond au second puit de potentiel [66]. 
La force de déplétion en milieu semi dilué selon le modèle d'Asukara-Oosawa, 




TI [ ] (r) p 1{ 2 1 3 -=--- 2RÀ(r-2RÀ) +-(r-2RÀ) 
kT kT 4 3 Équation 3-7 
Avec Â est égale à l+RpfR. 
Plus la concentration du polymère sera forte, plus la pression osmotique résultante 
sera importante [66]. Cette augmentation du volume libre entre deux particules induit 
une perte d'énergie libre, due à gain d'entropie du polymère, qui dans certains cas, est 
compensé par une perte d'entropie, due à la formation de clusters [68]. 
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Toutefois, si la concentration en polymère libre est très élevée, il y aura apparition 
d'un effet de corrélation de structure, qui engendrera un profil oscillatoire de densité de 
polymère proche de la surface, modifiant fortement le potentiel de déplétion présent 
[69]. La déplétion n'est plus entièrement attractive, elle possède maintenant un caractère 
répulsif. Ce dernier effet est fortement augmenté lorsque le r apport de taille entre les 
particules et le polymère devient important [69], il ya alors stabilisation par déplétion 
[39] [65]. 
Les forces de déplétion sont donc fonction de la concentration du polymère libre en 
solution [70], mais aussi de sa conformation [66] [67], de sa masse molaire [71] [72] 
[73] et du rapport de taille entre la particule (R) et le polymère (Rg) [74] [75]. La 
structure des flocs formés par déplétion dépend également de la masse molaire du 
polymère [71] [76], et de sa concentration [66] [76] [77]. Ces deux paramètres influent 
sur la profondeur du second puit de potentiel et sur la capacité des particules d'en sortir. 
Ceci joue sur la fréquence et le nombre de collisions des particules sur les flocs déjà 








Ste rie stabilization 
Depletionflocculation 
Figure 3-1 : Représentation simplifiée des effets de l'ajout de polymères 
sur la stabilité des suspensions [39]. 
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Ces forces sont relativement faibles par rapport aux autres forces mais deviennent 
significatives lorsque la concentration en polymères en solution augmente, ce qui sera le 
cas dans cette étude, lors du séchage de film de polymère. 
3.2 Stabilité et structure. 
La stabilité du système est très importante dans cette étude puisque les agents de 
rétention d'encre devront être dispersés au mieux et avoir une bonne répartition à 
l'intérieur de la matrice de polymère. Le système doit être stable et bien structuré pour 
obtenir une bonne absorption de l'encre et une imprimabilité de qualité. En effet si le 
système est instable, il est agrégé, et il y aura des endroits riches en agents de rétention 
et d'autres pauvres en point de fixation d'encre, ce qui produira une impression de 
mauvaise qualité et non uniforme. 
L'évaluation de la stabilité d'une suspension passe par la comparaIson de 
l'aIllpleur des forces de répulsion par rapport aux forces d'attraction. Maintenir un état 
dispersé nécessite une répulsion entre les particules. Ces répulsions peuvent être dues à 
des interactions électrostatiques, des forces structurales et à des barrières stériques dues 
à l'adsorption de polymère [24]. 
Il existe trois types de systèmes décrivant la stabilité d'une suspension. Le premier 
est dit instable, l'attraction domine et les répulsions sont relativement faibles devant 
l'attraction quelque soit la distance de séparation entre les particules. L'état dispersé est 
instable par r apport à l'état agrégé et les particules seront dans un état de plus faible 
énergie lorsqu'elles seront agrégées [39]. Dans le deuxième cas, le système sera stable, 
les particules dispersées seront dans un état de plus faible énergie que dans l'état agrégé. 
Dans le cas intermédiaire, les attractions et les répulsions auront chacune leur zone de 
prédominance. Il y aura un minimum de potentiel peu profond à larges séparations et un 
minimum de potentiel profond (puit de potentiel) à faibles séparations. Ces minima sont 
respectivement connus comme les minima secondaires et primaires. Ceci est un système 
métastable, qui possède un degré de stabilité cinétique malgré l'instabilité 
thermodynaIllique. Les particules de ce système paraîtront stables durant un certain 
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temps, s'il existe d'autres forces qui réduisent la probabilité pour ces particules de 
s'approcher très près les unes des autres. Ces suspensions, instables du point de vue 
thermodynamique, seront protégées de la coagulation par une barrière d'énergie de type 
cinétique [78]. 
3.2.1 Structure des suspensions. 
La stabilité des colloïdes et donc la structure des suspensions dépendent du poids de 
chaque contribution, attractive et répulsive par rapport aux interactions globales entre les 
particules. En fait la stabilité, ou plus généralement la structure des suspensions dépend 
de considérations thermodynamique et cinétique. Dans certains cas, la thermodynamique 
détermine la formation et la structure de particules colloïdales comme les tensioactifs et 
leurs transformations en structures plus complexes quand leurs concentrations 
augmentent. Par contre pour certaines dispersions de silice, instables du point de vu 
thermodynamique, c'est l'aspect cinétique et la hauteur de la barrière d'énergie qui 
déterminera la stabilité des suspensions, [39]. La structure est représentée sur la figure 
3-2 selon les forces d'interactions globales et les concentrations des particules, et se 
caractérise selon trois domaines principaux. 
• Lorsque de fortes répulsions dominent, la dispersion est dans un état 
thermodynamique stable et les particules peuvent s'arranger elles-mêmes en 
structures cristallines. 
• Lorsque de fortes attractions dominent, les suspensions sont instables du 
point de vue thermodynamique et cinétique. Elles forment des agrégats qui 
peuvent devenir des gels et ont une structure fractale faible. 
• Dans les situations intermédiaires, les phénomènes sont plus complexes, 
mais les structures peuvent être plus denses, contrairement aux cas extrêmes. 
Les suspensions seront thermodynamiquement instables mais pourront être 
stabilisées cinétiquement. En général, des répulsions légères à courtes 
distances et des attractions légères à longues distances permettent d'obtenir 
de meilleurs compactages des particules colloïdales. 
















Figure 3-2 : Représentation schématique de la relation entre les 
interactions inter - particules et les structures [39]. 
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La structure des suspensions est donc fonction des forces d'interactions alors que 1 es 
équilibres thermodynamiques prédisent ce qui est possible ou non, mais dans le cas de 
système m étastable, c'est 1 a cinétique qui déterminera sil es structures prédites parI a 
thermodynamique seront réalisables en pratique. 
3.3 Caractérisation des systèmes. 
Les systèmes étudiés sont formés de polymères jouant le rôle de liant et de silices, 
utilisées comme agents de rétention d'encre. L'influence de la structure de ces 
constituants, formant un matériau composite binaire, sur les propriétés d'impression sera 
déterminée. La structure est étudiée par diffusion de neutrons et par observations 
directes d'images de microscopie électronique à transmission. L'influence de cette 
structure sur le regonflement du polymère et sur sa résistance à la contrainte sera 
également déterminée. Certaines de ces méthodes sont présentées dans cette partie sous 
un aspect théorique, de même que la détermination des tailles, des caractéristiques 
poreuses des silices, et de l'épaisseur de polymère adsorbée à la surface des silices 
nanométriques. 
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3.3.1 Propriétés physiques et tests mécaniques des composites. 
Le polymère qui joue le rôle de liant pour les agents de rétention d'encre, verra 
ses propriétés mécaniques modifiées avec l'ajout de particules nanostructurées dans sa 
matrice. C et ajout pourra a voir deux conséquences, s oit renforcer 1 a matrice, s oit au 
contraire l'affaiblir [79]. L'emploi d'agents renforçants, tels que le noir de carbone ou la 
silice précipitée dans des élastomères classiques est d'ailleurs bien connu [80] [81]. 
Le mélange polymère - silice, une fois couché sur le papier, forme un film qui doit 
être assez solide pour résister aux tensions et aux chocs des procédés d'impression et 
conserver ainsi toute sa cohésion et éviter le possible «poussiérage» de la surface [82] 
et l'abrasion des presses. 
La méthode la plus souvent employée pour déterminer les propriétés mécaniques des 
polymères est le test de tension - élongation. Ce test est généralement effectué par 
l'application d'une tension et par l'allongement du spécimen à une vitesse uniforme 
pour en mesurer la résistance aux contraintes. Le test se continue jusqu'à la rupture de 
l'échantillon [83] [84]. 
La capacité de renforcement des composites par des agents renforçants dépend de la 
fraction volumique de ces agents dans la matrice de polymère. D'ailleurs selon la 
relation de Guth et Gold, le module d'Young (module élastique) relatif est fonction de la 
fraction volumique de ces renforts [85] [86] [87]. 
E 
- = 1 + 2.5tjJ + 14.1tjJ2 
Eo 
Équation 3-8 
Cette équation ne s'applique toutefois que dans le cas de particules parfaitement 
dispersées dans la matrice. 
D'autre part, les propriétés mécaniques sont largement influencées par la 
morphologie des particules [88], telles que leur taille et leur microstructure, mais aussi 
par leur réactivité de surface, qui déterminera les interactions entre les particules et la 
matrice de polymère [89] [90]. Ces interactions qui résultent de l'adsorption des 
polymères sur les surfaces des particules, seront soit de nature physique, soit de nature 
chimique avec des adsorptions préférentielles sur des sites de surfaces précis [91]. Dans 
le cas des adsorptions physiques, les particules ou agrégats agissent comme des points 
Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.
30 
de réticulation physique, et où le nombre et la force de ces liens agissent sur les 
propriétés mécaniques des matrices. Des études ont montré par exemple, que la tension à 
la rupture augmentait alors que l'élongation à la rupture diminuait si la densité du 
nombre de point de réticulation augmentait [92]. Cela s'explique par le fait, que les 
composites peuvent être déformés sous une plus forte tension avant que les molécules de 
polymères ne se brisent, ou ne se détachent des particules, mais aussi que l'adsorption 
physique ne restreint pas complètement le mouvement relatif des chaînes de polymère 
aux surfaces des particules quand une forte tension est appliquée [93]. Toutefois, 
l'élongation à la rupture diminue car le composite sera plus rigide et plus cassant [90]. 
Dans le même temps, il a été montré que le renforcement nécessitait une bonne 
dispersion et des particules de petites tailles [94]. En effet, plus les particules sont petites 
et plus leur surface spécifique est importante, et plus la quantité de polymère adsorbée à 
la surface des particules est grande, augmentant ainsi les interactions aux interfaces et le 
renforcement dei a matrice [ 95]. A lors que des particules mal dispersées, c'est-à-dire 
sous forme d'agrégats engendrent un affaiblissement des propriétés mécaniques du 
composite [96]. 
La présence d'interactions entre les surfaces des particules et les polymères sont 
donc à l'origine du renforcement des propriétés mécaniques si le nombre de points de 
réticulations augmente [97]. Si il n'y a pas d'interactions entre les particules et le 
polymère, il n'y aura aucun lien entre eux et des vides se formeront autour des particules 
car il y aura une faible cohésion entre les particules et le polymère, favorisant alors la 
propagation de la fracture ou de la cassure et les diminutions des propriétés mécaniques 
[98]. Cette faible cohésion sera influencée par la forme des particules [99]. 
De nombreuses études ont démontrées que les interactions entre les polymères et les 
particules permettaient de renforcer les propriétés mécaniques des matrices de polymère 
grâce à des adsorptions physiques ou chimiques de polymères sur les particules. 
Le renforcement de ces matrices est également dû, dans le cas de particules 
fortement poreuses, à l'interpénétration des chaînes de polymère dans le réseau poreux 
des agrégats qui s'emmêlent avec d'autres chaînes de polymère et la structure des 
particules formant un gel [90] [100] [101]. 
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Les papiers et les cartons sont couchés, afin d'améliorer leurs propriétés de 
surface, en vue d'accroître leurs qualités optiques et d'imprimabilité, en les rendant par 
exemple plus lisses et plus réceptifs à la rétention de l'encre à leurs surfaces. Les sauces 
de couchage, formées généralement de pigments, de liants, d'eau et de divers autres 
additifs, dont le pourcentage de solide varie de 58 à 68 %, sont appliquées sur la surface 
du papier [102]. 
Les propriétés des films couchés influent directement sur la qualité de l'impression 
et la qualité optique du papier. Des facteurs, tels que la blancheur, l'opacité, la brillance, 
la rugosité de surface du couchage, ou encore le taux d'absorption de l'encre, sont d'une 
importance considérable pour définir la qualité d'un couchage. 
Outre la qualité du couchage en lui-même, une bonne qualité d'impression 
s'appuie sur la brillance du film d'encre à la surface du papier couché. 
La brillance de l'encre dépend de l'indice de réfraction et de la régularité de la 
surface imprimée. Dans la mesure où, la plupart des encres ont des indices de réfraction 
similaires, les différences au niveau de la brillance de l'encre, seront causées en partie 
par le degré de régularité de la surface [103]. L'homogénéité de la surface dépend de 
différents paramètres, tels que la quantité d'encre, la vitesse d'impression, la rhéologie 
de l'encre, la rugosité du substrat et sa porosité. 
Dans ce chapitre, l'emphase sera mise sur la description de l'absorption de liquide 
par une structure poreuse, afin de bien comprendre quels sont les phénomènes 
fondamentaux intervenant lors de l'absorption de la phase liquide de l'encre par un 
papier couché formé d'agents de rétention d'encre poreux. L'intérêt de ce chapitre sera 
également porté aux facteurs influençant la qualité du couchage et de l'impression. 
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4.2 Absorption de liquide. 
Les milieux poreux peuvent être caractérisés en étudiant la cinétique de 
pénétration de liquide à l'intérieur des pores. Toutefois les milieux poreux ont 
généralement une structure complexe et peuvent être modélisés comme un simple 
capillaire vertical ou un ensemble de tels capillaires. Le problème principal réside dans 
le fait d'estimer séparément le rayon moyen effectif des pores et l'angle de contact entre 
ceux -ci et le liquide. 
4.2.1 Absorption dans un pore 
La pénétration d'un liquide dans un pore s'appuie sur l'équation de Lucas -
Washburn [104] [105], qui est développée en considérant un flux laminaire (équation de 
Poiseuille, [106]) dans un pore cylindrique sous une pression capillaire (équation de 
Laplace, [107]). En fait quand le liquide rencontre la structure poreuse, le ménisque du 
liquide à travers les pores devient courbé à cause des forces intermoléculaires entre le 
liquide et le solide [108]. 
Toutefois, le principal inconvénient de l'approche traditionnelle de Lucas -
Washburn est le manque d'un terme inertiel, dû à la masse du liquide en mouvement, 
généralement négligé dans le cas de très petits pores [105]. La profondeur de 
pénétration, en tenant compte du terme inertiel, après intégration de l'équation de 
Bosanquet est égale à [109] [110] : 
2 2 P ex! r + 2 r L cos B 2 h2 -hl= t pr2 
Équation 4-1 
hl est la position initiale et h2 est la position après le temps t, p représente la densité 
du liquide et P ext est la pression extérieure appliquée à l'entrée du capillaire. Dans cette 
loi, le fait de tenir compte de la force d'inertie et de la viscosité induit que la profondeur 
de pénétration est proportionnelle au temps et non plus à sa racine carrée. 
D'après la solution de B osanquet, il existe donc un optimum dépendant du temps 
pour la vitesse du flux en fonction de la taille des pores, de la densité et de la viscosité 
du liquide [111]. Dans ces conditions, des pores supérieurs à un diamètre donné, se 
rempliront très vite, alors que la plupart des autres pores, plus petits, seront contournés 
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ou resteront passablement vide selon la quantité de fluide disponible absorbée. Cela 
engendrera alors, à l'intérieur du réseau poreux, un flux préférentiel du liquide et un 
remplissage progressif des pores très gros puis des plus fins [109]. Pour illustrer ces 
résultats et caractériser l'absorption de liquide dans une structure poreuse, l'emploi d'un 
algorithme mathématique, tel que le modèle «Pore Cor» est utilisé [110][112]. Celui-ci 
simule la structure d'un matériau poreux, formé de pores de différentes tailles et 
différentes formes, séparés par la même distance, et modélise la pénétration de liquide 
due aux forces d'inertie, à la viscosité et aux forces capillaires dans cette structure 
poreuse. Les résultats obtenus par ce modèle prouvent que l'équation de Lucas -
Washburn ne peut être considérée seule pour expliquer la pénétration de liquide dans 
une structure poreuse, puisque les résultats expérimentaux sont différents des théoriques, 
et que l'équation modifiée de Bosanquet est plus à même d'expliquer ces phénomènes et 
de s'approcher de la réalité [110]. 
De plus, d'autres études ont démontré qu'une approche analytique à l'équation 
classique de Lucas - Washbum s'approchait beaucoup plus de la réalité et de la 
complexité des structures poreuses, en considérant que l'angle de contact, entre le 
ménisque du liquide et la surface interne du pore, est en fait un angle de contact 
dynamique lorsque le front du liquide est en mouvement [105] [113] [114]. D'ailleurs il 
a été démontré que cette dépendance en temps de l'angle de contact est due à la 
dissipation frictionnelle au niveau du front de mouillage [115] [116]. 
Toutefois d'autres travaux ont montrés que l'expansion du liquide dans un capillaire 
suivait tout de même les résultats de l'équation de Lucas - Washbum, pour des temps 
très faibles, avant de considérer l'apparition d'un angle de contact dynamique pour des 
temps plus importants, et par conséquent de considérer la déviation de l'équation de 
Lucas - Washburn [117]. 
L'absorption de liquide d ans une structure poreuse s'appuie donc sur des théories 
traditionnelles connues, telles que l'équation de Lucas - Washburn, auxquelles il 
convient de faire des ajustements, telles que les forces d'inertie ou la considération d'un 
angle de contact dynamique, afin de tenir compte au mieux de la réalité et de la 
complexité de l'absorption d'encre par exemple, dans un système poreux. 
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4.3 Qualité optique et imprimabilité. 
La qualité optique des papiers couchés dépend a vant tout des propriétés physiques 
des pigments employés dans les sauces de couchage. En effet, de par leurs propriétés 
physiques, ceux-ci influent directement sur la brillance, la blancheur et l'opacité des 
papiers couchés. Ces caractéristiques physiques jouent un rôle prépondérant sur la 
qualité optique du couchage mais beaucoup moins sur la qualité d'impression, but de 
cette étude. 
La qualité de l'impression dépend avant tout de la brillance de l'encre, relativement à 
celle du couchage, qui sera également pris en compte dans l'étude de l'imprimabilité et 
de la qualité de l'impression des papiers couchés. 
4.3.1 Qualité du couchage. 
La brillance du couchage dépend des propriétés physiques des pigments à savoir si 
ceux-ci favorisent la brillance, qui augmente avec l'indice de réfraction et la diminution 
de leurs tailles [118]. La quantité de liant présent dans les sauces de couchages jouera 
également un rôle prépondérant. En effet plus la quantité de liant sera importante et 
moins la surface sera rugueuse, et plus elle sera brillante car la lumière sera mieux 
réfléchie sur une surface plus homogène [119], où la goutte d'encre s'étalera plus 
facilement [120]. Si la surface n'est pas complètement plane et qu'il y a localement des 
orientations différentes de la surface selon l'horizontalité moyenne de celle-ci, la 
lumière sera réfléchie selon des angles différents de l'angle de réflexion moyen d'une 
surface plane. Par contre, plus la quantité de liant sera importante et moins l'encre aura 
la possibilité d'être absorbée rapidement dans les pores et plus elle diffusera 
latéralement à la surface, diminuant ainsi la résolution de l'impression. 
L'élément prépondérant, dans cette étude, au niveau de l'impression jet d'encre 
réside dans le fait d'utiliser des matériaux poreux nanostructurés comme agents de 
rétention d'encre. Au niveau de l'impression, la porosité du couchage à travers ces 
pigments, est le facteur essentiel en terme de séchage de l'encre et par conséquent, cette 
porosité influence directement la qualité optique d'impression (4.3.2). La porosité qui 
est bénéfique pour l'imprimabilité, est néfaste au niveau de qualité optique du couchage, 
puisqu'elle conduit potentiellement à l'augmentation de l'opacité du film couché [121]. 
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4.3.2 Qualité de l'impression. 
La qualité optique de l'impression est déterminée par la brillance de l'encre [122], 
la définition et la résolution du point et dépend à la fois des propriétés du couchage, des 
caractéristiques de l'encre et de la façon dont celle-ci est appliquée sur le support. A 
noter que les qualités d'impression, en terme de brillance et de rugosité dépendent 
fortement des propriétés même du papier [123]. 
La brillance et la qualité de l'impression dépendent donc de la structure poreuse du 
couchage, qui influence la vitesse de séchage de l'encre, la séparation de ses composants 
et l'aplanissement de la couche de pigments d'encre à la surface du couchage. En fait le 
transfert d'encre a ux papiers couchés et par conséquent la qualité de l'impression, en 
terme de brillance, sont avant tout déterminés par l'étalement et l'aplanissement de 
l'encre libre encore non immobilisée. Celle-ci dépend de la consolidation de la fine 
couche d'encre en contact avec le couchage [131], qui se forme au fur et à mesure que la 
phase liquide de l'encre s'infiltre dans le couchage. La brillance du film d'encre, 
engendrée par l'horizontalité de ce dernier, dépend donc de la vitesse de pénétration de 
la phase liquide dans le substrat et de l'étalement de l'encre non consolidée. Si la 
pénétration du véhicule dans le substrat est lente, le film, qui aura le temps de s'aplanir 
sera brillant. Par contre, si la vitesse de pénétration est rapide et qu'aucun cake ne se 
forme, l'encre ne s'aplanira pas. Cela peut s'expliquer par le fait qu'une absorption trop 
rapide du véhicule de l'encre induit une augmentation rapide de la viscosité du film 
d'encre qui va figer ete mpècher s on aplanissement [ 119]. Dans 1 e m ème temps, une 
absorption trop rapide engendrera la formation d'un cake qui stoppera le nivellement du 
film d'encre [124]. La formation de ce cake, qui ralentira la pénétration de la phase 
liquide dans le couchage provient de l'obstruction des plus petits pores, soit par les 
pigments, soit par le véhicule ou le solvant de l'encre. Toutefois, la diminution de la 
brillance du film d'encre, due à la formation de ce cake s'explique aussi par 
l'augmentation de la concentration de pigments à la surface, créant un film d'encre plus 
rugueux et donc, plus terne [125] [126]. 
La brillance de l'impression dépend donc des caractéristiques du couchage, qui 
influencent la vitesse d'absorption de la phase liquide de l'encre et donc l'aplanissement 
du film d'encre. Cette absorption dépend aussi des propriétés physico-chimique de 
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l'encre et des interactions de l'encre avec le support papier, puisque la vitesse du flux 
dépendra du rapport tension de surface - viscosité de l'encre [127], ce qui signifie que 
des encres de nature chimique différente réagiront différemment avec les constituants 
du couchage. En fait, plus l'encre a de l'affinité pour les pigments du couchage, plus la 
quantité de colorant en surface sera importante et moins celle-ci aura diffusée 
latéralement [128] [129]. Enfin cette absorption d'encre et donc la brillance de 
l'impression seront également affectées par la vitesse de l'impression, qui jouera un rôle 
sur le temps nécessaire à l'encre pour pénétrer dans le réseau poreux [122]. 
4.3.3 Influence de la qualité du couchage sur la qualité d'impression. 
La qualité de l'impression, en terme d'uniformité, dépend de la répartition 
homogène du liant et de l'agent de rétention d'encre à la surface du couchage [130] 
[131]. En effet des zones moins riches en liant auront une meilleure capacité de rétention 
d'encre que celles pauvres en agents de rétention [132]. L'impression ne sera pas 
homogène et paraîtra tachetée ou marbrée. Ces zones moins riches en liant proviennent 
de ce qui est couramment appelé, l'effet de migration du liant, du à la cinétique de 
transport de l'eau dans le film de couchage, lors de la phase de consolidation du 
couchage. En effet, il est généralement acquis que le rapport entre la quantité d'eau 
drainée dans le papier et celle évaporée de la surface du couchage, jusqu'à 
immobilisation, influence la redistribution du liant au sein du couchage, et la possible 
inhomogénéité de l'impression [102] [133]. En fait, plus le substrat est absorbant, plus le 
drainage prend le pas sur l'évaporation, ce qui a pour conséquence de diminuer la 
quantité de liant à la surface et de modifier l'épaisseur du couchage [134]. Ceci altère 
alors la brillance du film et augmente l'absorption de l'encre à la surface du couchage, 
plus riche en agents de rétention d'encre qu'en liant, affectant aussi l'uniformité de 
l'impression [135] [136]. 
La taille des pores du couchage a également une influence sur la qualité 
d'impression. Les pores de plus grandes tailles sont alors plus bénéfiques pour 
l'aplanissement de l'encre et par conséquent pour la brillance de celle-ci [137] [119], 
alors que des pores de trop petites tailles induiront un séchage trop rapide de l'encre, 
gênant son nivellement. Dans le même ordre d'idée, il a été démontré, que le séchage 
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rapide de l'encre, n'est pas la conséquence directe de pores trop petits, mais plutôt de 
l'augmentation du nombre de ces pores avec la diminution de leurs tailles, puisque pour 
une même densité de pores, les plus gros engendreront un séchage plus rapide [138]. 
Pour résumé, la structure du couchage doit être fortement poreuse mais avec une 
dynamique d'absorption et une perméabilité bien contrôlées [139]. Celle-ci devrait par 
ailleurs contenir une proportion suffisante de petits pores, pour assurer une capillarité 
minimale. Ces pores fins, devraient avantageusement être capables d'absorber ou de 
retenir les pigments de l'encre afin d'améliorer la densité de couleur de l'impression, 
sans toutefois être trop petits et gêner alors le nivellement du film d'encre. Une faible 
perméabilité, combinée à un fort pouvoir d'adsorption des pigments du couchage, donne 
la possibilité de retenir les pigments et les colorants de l'encre à la surface du couchage, 
augmentant ainsi la capacité de rétention de l'encre et la densité de l'impression [139]. 
4.4 Les encres 
Les deux composants basiques des encres d'impressions sont 1 es véhicules et 1 es 
colorants. Mais d'autres additifs peuvent être présents comme les catalyseurs qui 
accélèrent 1 e séchage, dei a cire, des antioxydants, des plastifiants et des biocides 0 u 
encore un solvant dans le cas d'une encre liquide. La composition des encres et la 
proportion de ses constituants est surtout fonction du type d'impression et de la méthode 
de séchage [140]. 
4.4.1 Les colorants 
Les pigments minéraux sont généralement opaques et sous forme microcristalline, 
et sont très hydrophiles. Leur qualité est influencée par leur taille, leur forme et les 
caractéristiques de leur surface. 
Les pigments à structure organique sont relativement récents dans leur conception. 
En fait un électron en absorbant la lumière visible, s'excite et émet dans sa fréquence 
d'excitation qui correspond à une couleur. Il est alors possible de créer des molécules 
ayant un pic d'émission à une longueur d'onde précise. Par contre ils vieillissent 
rapidement et sont sensibles aux produits chimiques et bien qu'ils aient souvent une 
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meilleure affinité avec le véhicule que les pigments minéraux, ils restent moins bon 
marché que ces derniers [140]. 
4.4.2 Les véhicules 
Les encres sont donc formées de pigments mais aussi de véhicules et de liants. Les 
liants sont partiellement responsables de la formation du film d'encre et tiennent 
ensemble fermement les pigments sur le substrat d'impression après le processus de 
séchage. Les véhicules dissolvent les liants solides et gardent l'encre dans le liquide 
d'impression. Un liant dissout dans le véhicule est un vernis, qui contrôle la consistance 
de l'encre. Après l'application de l'encre sur le substrat, les véhicules doivent s'évaporer 
du mieux possible sans laisser de résidus ou s'adsorber dans le substrat et ceci permet au 
liant de former un film. 
Les véhicules et les liants diffèrent grandement dans leurs propriétés physiques et 
chimiques et sont utilisés dépendamment du procédé d'impression et des caractéristiques 
désirées des encres [141]. 
4.4.3 Le séchage et les différents types de fixation des encres 
L'encre une fois déposée sur son support doit être séchée. Elle passe alors de l'état 
liquide à l'état solide. Cette transformation peut s'effectuer de manière chimique par 
polymérisation ou de manière physique par absorption ou évaporation, ou encore par une 
combinaison de procédé chimique et physique. Les différents types de fixation d'encre 
physique sont représentés sur la figure 4-1 . 
Lors du séchage par absorption, une certaine quantité de l'encre et surtout la plus 
grande quantité du véhicule pénètrent par capillarité dans le substrat, alors que le liant et 
les pigments forment un film à la surface du support. Le séchage par évaporation est 
également un procédé physique qui correspond à l'évaporation du solvant sous 
l'application d'air chaud qui laisse un film d'encre sec sur le substrat. 
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Figure 4-1 : Fixation physique de l'encre par absorption et par 
évaporation du véhicule de l'encre [140]. 
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Dans cette étude, le but sera d'obtenir un substrat poreux et d'utiliser une encre sous 
fonne d'émulsion, de façon à ce que l'émulsion une fois déposée sur le substrat sera 
brisée par les forces capillaires dues au substrat. Le véhicule sera alors adsorbé dans les 
pores dus ubstrat et 1 es pigments c oalesceront à 1 a surface de ce d emier. Le but sera 
d'arriver à une rupture - coalescence de l'émulsion d'encre et à la pénétration la plus 
rapide possible de la phase aqueuse de l'encre dans le réseau poreux du couchage avant 
que celle-ci ne diffuse latéralement et n'affecte la résolution de l'impression. 
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CHAPITRE 5 .. METHODES EXPERIMENTALES. 
5.1 Granulométrie laser. 
La diffusion de lumière offre la possibilité de détenniner la taille des particules 
colloïdales, ainsi que leur distribution en taille. Selon la taille des particules à mesurer, 
deux types de mesures sont employés, soit la granulométrie statique pour des particules 
de plus de 50 nm, soit la granulométrie dynamique pour des particules de l'ordre du 
nanomètre (5.1) [142]. 
Les mesures de taille des suspensions supérieures à 50 nm sont réalisées au moyen 
d'un granulomètre laser, le« Mastersizer Ede Malvern Instruments Ltd ». Une goutte de 
l'échantillon est déposée dans la cuve de l'appareil. L'utilisation des ultrasons et d'une 
pompe de circulation au niveau de la cuve, pendant trente secondes, est nécessaire pour 
une dispersion homogène de l'échantillon et la réalisation d'une mesure des plus justes. 
L'utilisation de la granulométrie par spectroscopie de corrélation de photons 
permet de descendre en dessous de cette limite et de mesurer des suspensions colloïdales 
de l'ordre du nanomètre. Les mesures de tailles sont réalisées au moyen d'un 
granulomètre laser, le «Zêta 4 de chez Malvern Instruments Ltd» au moyen d'une 
cellule de type ZET5104 sur de sols de silice très dilués à 0.5 % en masse. L'échantillon 
suffisamment dilué est placé dans la cellule de l'appareil et la mesure est effectuée. 
5.2 Adsorption de tensioactifs : CT AB. 
Cette méthode pennet de mesurer la surface spécifique externe des silices par 
l'adsorption d'un tensioactif, le bromure d'alkyltriméthyl ammonium (CTAB). 
Connaissant la quantité de CT AB adsorbée sur la silice, ainsi que la surface d'une 
molécule de CT AB, la surface spécifique externe de la silice est alors mesurable, en 
considérant que toute la surface de silice est recouverte par ce tensioactif. 
Tout d'abord une solution de CTAB à 3 g/L est préparée. Cette solution est 
maintenue à une température supérieure à 30°C pour éviter la précipitation du CTAB. 
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Dans le même temps les échantillons de silice sont déposés à l'étuve à 1200 e pendant 
une nuit environ, afin d'éliminer un maximum d'eau encore présent dans les pores des 
agrégats de silices. Ensuite la silice est ajoutée au CTAB : 0,2 g de Si02 à l200e dans 
50 g de CTAB (3 g/L) à 300 e sous agitation pendant environ 3 heures. Toujours en 
maintenant la température à 300 e, le pH du mélange est ajusté à pH 9. 
Après avoir laissé le mélange sous agitation durant toute une nuit, un dernier 
ajustement de pH à 9 est réalisé. Celui-ci est alors centrifugé durant 30 minutes à une 
vitesse de 10000 tours/minute et le surnageant est immédiatement récupéré et dosé afin 
de déterminer la quantité de carbone restante en solution. 
Pour réaliser cette mesure, il faut considérer dans un premier temps qu'il y a 19 
atomes de carbones par molécule de CTAB. En fait, ce nombre est corrigé en comparant 
les ppm théoriques (19) et expérimentaux mesurés pour une solution de 1.5 g/L de 
CTAB. De plus cette mesure nécessite de connaître la surface (So) d'une molécule de 
CTAB. Cette dernière est mesurée à partir d'une silice de surface spécifique connue, en 
considérant toujours que la surface de silice est saturée par une monocouche de CTAB. 
La surface spécifique externe de la silice (m2/g) est exprimée de la façon suivante: 
Équation 5-1 
Mc représente la masse molaire d'un atome de carbone, NA le nombre 
d'Avogadro, SO la surface d'une molécule de CTAB (0,34 nm2), NC/CTAB le nombre 
moyen d'atomes de carbone par molécules de CTAB et [Si02] la concentration massique 
de la silice par kg d'eau. 
5.3 Adsorption BET. 
Les surfaces spécifiques des silices mesurées par isothermes d'adsorption BET de 
N2 à faibles températures ont été réalisées sur un appareil «Quantachrome Autosorb 
Instrument» à l'Université de Sherbrooke. 
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5.4 Porosité au mercure. 
Les mesures de porosité sur les différents échantillons de silices ont été réalisées 
par des mesures de porosité au mercure sur un appareil « Quantachrome Autosorb 60 » 
au laboratoire d'Interface de Caractérisation des Matériaux (ICM) de l'Université de 
Bourgogne en France. 
5.5 Viscosité capillaire. 
Les expériences de viscosité capillaire sont réalisées au moyen d'un viscosimètre 
de type Ubbelohde nOl dont le capillaire a un diamètre interne de 0.58 mm. Celui-ci est 
placé dans une enceinte thermostatée à 25 ou 30°e. La solution de polymère est aspirée 
par une pompe au-dessus de la marque supérieure gravée sur le tube. Une fois que le 
liquide a dépassé ce niveau, l'aspiration se coupe automatiquement, et le liquide 
s'écoule dans 1 e capillaire. Le temps nécessaire pour que celui-ci passe deI a marque 
supérieure à la marque inférieure est déterminé par un système électronique composé de 
deux cellules photoélectriques et d'un chronomètre. 
La force entraînant l'écoulement de la solution dans le capillaire est uniquement 
due au poids du liquide, et dans ces conditions, la viscosité absolue de la solution est 
proportionnelle au temps d'écoulement s'écrit : 
17 =A pt Équation 5-2 
Avec A, qui est une constante qui incorpore tous les paramètres qui caractérisent 
l'appareil et p est la densité de la solution. 
En pratique, on détermine la viscosité inconnue d'une solution par comparaison avec 
la viscosité connue d'une solution, en générale celle du solvant. Si de plus, la solution est 
diluée, on considère que les densités p et Po sont identiques, et que la v iscosité dépend 
uniquement des temps d'écoulement dans le capillaire [143]. 
!L= tp 
170 to·Pl Équation 5-3 
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5.6 Compression osmotique. 
Les mesures de compressions osmotiques sont réalisées afin de déterminer 
expérimentalement la masse molaire des chaînes élastiques du PV A, de calculer le 
second' coefficient du Viriel (2.2.2.1) et d'en déduire le paramètre d'interaction 
polymère-solvant. Un volume constant de 10 mL de PV A de concentration constante de 
50 g/L est introduite dans des membranes semi-perméables «Spectra / Por, 
molecularporous membrane tubing » de la marque « Spectrum L aboratories 1 nc », qui 
sont ensuite immergées dans 1 00 mL d'un polymère compresseur, le Dextran de Fluka 
[9004-54-0] de masse molaire 110000 g/mol et de concentration variant de 10 à 80 g/L. 
Après trois semaines, une fois les équilibres thermodynamiques atteints, le contenu des 
membranes est pesé et les concentrations en PV A et Dextran sont déterminées. La 
concentration finale en Dextran [c] permet de définir la pression osmotique (Il) 
appliquée au PVA par ce polymère compresseur, selon les équations suivantes [144]: 
log ll= 1.385 + 2.185 [C/.2436 pour c<10% 
log ll= 1.872 + 1.657 [C/.3048 pourc >10% 
Équation 5-4 
Équation 5-5 
Ces équations sont déterminées de façon empirique et sont uniquement valables 
avec ce polymère compresseur (Dextran). Le tracé de la courbe reliant la pression 
osmotique appliquée au PV A à sa concentration (équation 2-7) conduit alors à la 
détermination de la masse molaire en nombre de celui-ci et à la détermination du second 
coefficient du Viriel, qui permet de calculer le paramètre de Flory par l'équation 2-8. 
5.7 Isotherme d'adsorption. 
La connaissance des données d'adsorption de polymères permet de définir l'affinité 
d'un polymère pour une surface et plus particulièrement ici, celle du liant pour les agents 
de rétention d'encre. 
Le tracé d'isotherme d'adsorption permet de mesurer la quantité de polymères 
adsorbée à la surface de particules. Dans un premier temps, on prépare des solutions de 
silice, considérées ici comme le solide adsorbant, de concentrations connues et 
constantes auxquelles on ajoute des concentrations de polymère (PV A, PEO et HPMC) 
Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.
44 
qui varient d'un mélange à l'autre. Ces solutions mixtes de polymères et de silices sont 
ensuite homogénéisées sous agitation légère pendant 24 heures afin que l'adsorption de 
polymère à la surface des silices ait lieu, et dégazées. Après quoi les échantillons sont 
centrifugés pendant 40 minutes à 18000 tours/minute à la température ambiante de 25° 
pour les agrégats poreux. Les échantillons à base de silices nanométriques sont quant à 
eux centrifugés pendant 60 minutes à 40000 tours/minutes à une température de 25°C. 
Cette étape permet de séparer la silice et le polymère adsorbé à sa surface, du polymère 
en excès en solution et non adsorbé du fait de la saturation des surfaces de silice. 
Le surnageant est alors récupéré, et la quantité de carbone présente en solution est 
dosée au moyen d'un analyseur de carbone (TOC: Total Organic Carbon). La 
concentration en carbone est reliée et proportionnelle à la concentration en monomère de 
polymère présente en solution puisque chaque monomère de polymère possède un 
certain nombre d'atome de carbone. La valeur théorique du nombre de carbone par 
monomère est de deux pour le PV A et le PEO et de 368 pour le HPMC. La valeur 
expérimentale, donnée par l'appareil est calculée en déterminant la concentration en 
carbone d'un échantillon de polymère de concentration connue. 
Les données expérimentales sont exprimées ensuite en termes d'isothermes 
d'adsorption apparents dans lequel la quantité de polymère adsorbée, à un pH donné à 
5,6 et/ou 9, par unité de surface de silice est tracée selon la concentration d'équilibre de 
polymère. 
Cette concentration d'équilibre correspond en fait à la quantité de polymère en 
excès et qui n'a pas été adsorbée par la silice. Les courbes d'isotherme d'adsorption 
possèdent une partie croissante puis atteignent un plateau correspondant à 1 a quantité 
maximale de polymère pouvant être adsorbée par unité de surface de silice. Cette valeur 
représente en quelques sortes, la capacité d'adsorption maximale de polymère par la 
silice. 
5.8 Formations des films. 
Les films sont préparés à différents pH (5 ou 9) en mélangeant des suspensions de 
silices à 5% en masse, c'est-à-dire de fraction volumique 0.02 avec une solution de PVA 
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à 5% en masse, soit 50 g/L, aux mêmes pH que les suspensions de silice. Initialement, 
les fractions volumiques en silice dans le mélange avant évaporation de l'eau 
s'échelonnent de 0.001 à 0.01, pour atteindre dans le film sec, une fois le solvant 
évaporé, une fraction volumique respectivement rangée de 0.03 à 0.25. 
Les mélanges sont déposés dans un moule en téflon, et la formation des films 
mixtes par évaporation du solvant, s'effectue à température ambiante et pression 
atmosphérique, pendant une dizaine d'heures. 
Films PV A ou PV A +Si02 
PVA ou mélange PVA+Si02 
Évaporation du solvant û 
Figure 5-1 : Schéma reproduisant la formation de film mince pour les 
études en milieu solide. 
5.9 MET. 
La préparation des échantillons pour le microscope électronique à transmission 
consiste à immobiliser les films mixtes à étudier, dans une résine et à réaliser des 
découpes latérales du film et de son enrobage au moyen d'un ultra microtome. La 
section efficace est alors déposée sur une grille recouverte de carbone et les observations 
sont effectuées sur un microscope électronique à transmission Philips à 180 kV. 
5.10 Diffusion de neutrons. 
Les mesures de diffusions de neutrons sont réalisées à l'Institut Laue - Langevin 
sur le réacteur Dil. La longueur d'onde du faisceau de neutrons est de 6 Angstroms (A) 
plus ou moins 10%, le détecteur se trouvant à une distance de 5,20 ou 36 mètres. 
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Les tests ont été réalisés sur des films mixtes polymère/silice, pour des fractions 
volumiques moyennes en silices variant de 0.03 à 0.25. Les données brutes obtenues ont 
été normalisées et corrigées en tenant compte des résultats obtenus pour un film de 
polymère seul sans particules. Ceci afin de ne prendre en compte que les diffusions de 
neutrons dues aux particules ou agrégats de silices dans le film. 
5.11 Taux de gonflement. 
Des mesures de taux de gonflements sont réalisées sur des films mixtes à 
différents pH et à différentes fractions volumiques en silice. Dans un premier temps, les 
films sont préparés selon le protocole présenté précédemment. Les films mixtes une fois 
préparés sont pesés puis immergés dans l'eau pendant une à trois semaines. A l'issue de 
ce temps, les films sont à nouveau pesés. Le taux de gonflement moyen en poids est 
alors mesuré en divisant la masse du film gonflé par celle du film sec. Par la suite, 
connaissant les fractions volumiques du polymère sec et du solvant, le taux de 
gonflement en poids est relié au taux de gonflement en volume par la formule suivante: 
Équation 5-6 
En fait, ce taux de gonflement en volume est égal à l'inverse de la fraction volumique du 
polymère dans le gel gonflé à l'équilibre. 
5.12 Tests mécaniques 
Des tests mécaniques de tension - élongation sont réalisés sur d es films mixtes 
polymères - silices à différents pH et à différents taux de silices. Ces films mixtes sont 
ensuite découpés, au moyen d'un emporte-pièce, permettant ainsi la reproductibilité des 
échantillons, dont les dimensions sont représentées sur la figure 5-2 . L'épaisseur du film 
pouvant varier quelque peu et n'étant pas reproductible à 100% d'un film à l'autre, 
chaque valeur d'épaisseur est prise en compte séparément par l'appareil lors des tests de 
tension - élongation. 
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Figure 5-2 : Schéma de J'échantillon prélevé sur les films et testé 
mécaniquement. 
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Sur le schéma précédent, la longueur de 30 mm représente la distance entre les pinces de 
l'appareil. Les tests de tension - élongation sont réalisés au moyen d'un appareil de la 
marque «Instron Incorporation» avec un poids de 5 kg et à une vitesse constante de 30 
mm/min dans une pièce à atmosphère contrôlée (23°C et 50% d'humidité). 
Le traitement des résultats s'effectue par le tracé des courbes d'élongation à la rupture 
(mm/mm) ou de tension à charge maximale (MPa) en fonction du taux de silice dans le 
film. 
5.13 MES. 
La microscopie électronique à balayage est réalisée sur les films mixtes avant et 
après que c eux -ci a ient été testés mécaniquement. C es expériences sont réalisées a fin 
d'observer la réponse des composites à l'effort mécanique. Ce type de microscopie 
donne des informations sur la surface des objets à analyser. 
Les films mixtes étant électriquement isolants, les échantillons à observer sont 
préalablement recouverts d'une fine couche conductrice de 5 nm d'un mélange Pt/Au, 
transparente aux électrons. Les films mixtes polymères - silices sont ensuite observés par 
un microscope électronique à balayage JEOL 5500 sous une accélération de 8 à 10 kV. 
5.14 Couchage. 
Les sauces de couchage sont préparées en mélangeant une solution mère de silice à 
5% en masse (fraction volumique de 0.23) avec une solution de polymère à 5% en masse 
(50 g/L), afin d'obtenir une sauce de couchage avec une fraction volumique finale en 
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silice de 0.3. Ce mélange (4mL) est ensuite couché sur une feuille de papier commercial 
non- couchée, d'indice de blancheur ISO de 80, avec un poids de base de 75 g/m2• Le 
couchage s'effectue au moyen d'une coucheuse de laboratoire avec une barre de 
couchage striée n06. La feuille est par la suite séchée et prête à l'impression et à 
l'analyse d'image. 
5.15 Analyse d'images. 
Une fois la feuille couchée et séchée, elle est imprimée en noir et blanc au moyen 
d'une imprimante jet d'encre Canon BJC 4400, avec l'encre recommandée par le 
fabricant. L'image imprimée est un caractère typographique 'T' de police «Times New 
Roman» et de taille de police 14. 
Le caractère typographique imprimé est acquis et grossi au moyen d'un 
macroscope. L'image est ensuite binarisée et analysée au moyen d'un logiciel d'analyse 
d'image, Image J du « Nationallnstitute ofHealth ». 
L'analyse du caractère imprimée se réalise en terme de mesures de surfaces, de 
périmètres et de profils de niveau de gris. Les mesures de surfaces et de périmètres 
nécessitent de calibrer les longueurs avec l'utilisation d'une micro règle de 2 mm 
apposée à côté de l'image à analyser, lors de l'acquisition. En terme de niveau de gris, 
l'analyse est réalisée en 256 niveaux de gris avec 0 pour le noir et 255 pour le blanc. Le 
logiciel donne un niveau de gris moyen selon la partie du caractère choisi et analysé. 
Pour une meilleure compréhension, la valeur appelée x, obtenue par le logiciel est 
exprimée en terme de pourcentage de gris moyen par l'équation ci-dessous: 
% niveau de gris = (1-~) * 100 
256 
Équation 5-7 
En terme de rétention d'encre, plus le pourcentage de niveau de gns est 
important, plus le caractère typographique est noir, c'est-à-dire que la quantité d'encre 
retenue en surface est plus importante. La rétention d'encre en surface est donc plus 
importante avec un pourcentage de niveau de gris élevé. 
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CHAPITRE 6 ... PARTIE EXPERIMENTALE 
Les composants utilisés dans cette étude sont de deux natures distinctes. D'un côté, 
il y a des silices nanométriques, utilisés comme silices modèles et des agrégats poreux, 
utilisés comme agents de rétention d'encre, alors que de l'autre, les polymères neutres 
sont employés comme liant et servent à maintenir les silices entre elles et sur le support 
papIer. 
Dans cette étude, deux types de silices sont donc employés. Des silices 
nanométriques, sphériques et monodisperses, considérées comme modèles, sont utilisées 
dans un premier temps, pour bien comprendre les interactions susceptibles de se 
produire entre elles et le liant. Ensuite ces silices de références sont remplacées par des 
agrégats poreux, en vue d'une application papetière, et l'influence de leurs structures est 
alors prise en compte pour la compréhension de leurs interactions. 
Dans ces conditions, pour bien comprendre le rôle des silices, au niveau des 
interactions, il est nécessaire d'étudier les caractéristiques physiques et la chimie de 
surface des silices. 
6.1 Synthèses des silices nanométriques et des poreux. 
Les particules de silices sont formées à partir de solutions aqueuses de silicates de 
sodium neutralisées par de l'acide sulfurique, selon la méthode décrite par ner [145]. Le 
silicate de sodium a été produit en dissolvant une silice pyrogenique dans une solution 
de soude concentrée afin d'obtenir un rapport molaire x = Si02/Na20 = 3,34. La 
fabrication du sol de silice se fait par le phénomène de nuc1éation croissance. 
6.1.1 Synthèse des sols. 
Dans la première phase de nucléation, on forme un pied de cuve contenant un 
nombre déterminé de germes de silice. Le sol S47 est obtenu en diluant 600 g de silicate 
de sodium à 39 g/kg dans 8000 g d'eau millipore. Après ajustement de la température de 
cette solution à 60°C, on ajoute 618 g d'acide sulfurique à 17 g/kg de manière à ajuster 
le pH à 9.20±O.05. 
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Le sol final est obtenu par croissance des germes. La taille des particules est 
déterminée par le nombre de germes et la quantité de silice précipitée dans cette phase 
de croissance. 
La procédure de croissance consiste à a jouter de façon simultané à température 
constante (90i:1°C) et à pH constant (9.10if).05), 7400g de silicate de sodium (39g/kg) 
et 7400 g d'acide sulfurique (l7g/kg) en 100 minutes. 
Une dernière étape consiste au mûrissement du sol de silice à 90°C et pH=9.1 
pendant 15 minutes. Le sol de silice ainsi obtenu, est laissé doucement refroidir à 
température ambiante pendant 3 jours. 
Dans ces conditions, le sol obtenu a un extrait sec de l'ordre de 2.3%, pour un pH 
de 10.1 à 25°C et une conductivité de 9.2 mS. Le rayon des silices déterminé par 
Spectroscopie à Corrélation de Photons (PCS) est de 14 nm. 
Afin de retirer le sel, produit lors de la synthèse, le sol de silice est déionisé grâce 
à l'emploi d'un module d'ultrafiltration tangentielle. Pendant toute la phase de lavage, 
le pH est maintenu à 9 et la concentration en silice à 1% par l'addition d'eau déionisée. 
Lorsque la conductivité du permeat est inférieure à 100 jlS/cm, le sol est concentré 
par ultrafiltration à pH 9 à une concentration massique de 5%. 
6.1.2 Synthèse des agrégats de silice. 
Les agrégats poreux sont obtenus en agrégeant un sol de silice SI de rayon 7 nm, 
sous des conditions contrôlées de force ionique et de température. 
Les agrégats poreux de silice SNP 1 sont obtenus par agrégation du sol SI à une 
fraction volumique 0.025 et pour une force ionique 5.10-2 M un pH de 9. La silice SNP2 
est obtenue par agrégation du sol SI à une fraction volumique 0.045 et pour une force 
ionique 3.10-1 M et un pH de 9. 
Une troisième silice poreuse, AGS4, est synthétisée par addition simultanée de 1.2 
kg de silicate de sodium de concentration en Si02 de 60 g/kg et de rapport molaire 
Si02/Na20=3.34 et de 0.225 kg de solution d'acide sulfurique de concentration 150 g/kg, 
sur un pied de cuve de 8 kg de sol de silice de taille 3 nm et de concentration en silice de 
1,4 g/kg. La réaction est réalisée à pH 9.1 à 90°C en 153 minutes. 
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6.2 Caractéristiques physiques des silices et des agrégats poreux 
6.2.1 Détermination de la taille. 
Les rayons des silices modèles (S47) et des agrégats poreux sont déterminés par 
quatre techniques différentes: spectroscopie à corrélation de photons (PCS), diffraction 
laser, viscosimétrie capillaires et microscopie électronique à transmission (MET). 
Les résultats des granulométries laser des particules élémentaires et des agrégats 
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Figure 6-1 : Taille et distribution en taille du rayon de la silice modèle 
S47 par peso 
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Figure 6-2 : Taille et distribution en taille des rayons des agrégats 
poreux SNP1, SNP2 et AGS4 par diffraction laser. 
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Les deux figures montrent que les sols de silice et les agrégats de silice SNPI et 
SNP2 peuvent être considérés comme monodisperses. Les rayons des objets et les 
indices de polydispersité sont donnés dans le Tableau 6-1. 
Les rayons hydrodynamiques des silices sont mesurés par viscosité capillaire dans 
les conditions d'application de la relation d'Einstein qui permet de relier la viscosité 
relative d'une suspension à la fraction volumique hydrodynamique (fJeff) des particules 
dispersées dans un solvant en prenant en compte l'effet de la largeur de Debye: 
11 = 110 (l + 2.5 fJeff) Équation 6-1 
Cette équation n'est valide que pour des dispersions diluées (rjJ < 0.1), où les 
particules n'interagissent pas les unes envers les autres, et en considérant le solvant 
comme un continuum. Dans le cas de suspensions concentrées, où les particules 
interagissent les unes avec les autres, il est nécessaire d'utiliser une équation plus 
complète qui tient compte du mouvement brownien des particules. 
A force ionique constante (1=5 10-3 mol/L), on vérifie que le pH (pH 5 ou pH 9), 
n'a pas d'effet sur les rayons hydrodynamiques, comme l'indique les équations des 
courbes sur la Figure 6-3. 
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Figure 6-3 : Relation d'Einstein pour les silices modèles S47 à pH 5 et 
pH 9. 
53 
Les rayons des particules primaires (sphère dure) des silices sont détenninés par 
analyse d'images par microscopie électronique à transmission. 
Les résultats de mesure de taille obtenue par les différentes méthodes sont donnés 
dans le Tableau 6-1. 
Silice RH (A) RH(B) Rs(C) Indice 
(nm) (nm) (nm) polydispersité 
SolS47 14 15 13.5 1 .07 
Silice SNPI 1600 Il 7 1.15 
SiliceSNP2 2000 Il 7 1.15 
SiliceAGS4 7600 Il 1 -10 polydisperse 
Tableau 6-1 : Rayons hydrodynamiques (RH) et de sphères dures (Rs) 
déterminés par granulométrie laser (A), viscosité 
capillaire (B), ou MET (C). 
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6.2.2 Morphologie des agrégats poreux. 
La structure propre de chacun des agrégats poreux est déterminée par l'observation 
directe d'images MET. 
Les silices SNPI et SNP2 sont formées par assemblage des particules élémentaires 
de diamètre 7 nm, alors que la silice AGS4 est formée de particules primaires 
polydisperses. L'observation rapide de ces images montre que la silice AGS4 est très 
peu poreuse, comparativement aux deux autres agrégats, qui forment des structures plus 
tortueuses. L'interprétation de ces images doit se faire avec la plus grande réserve, 
puisque les images en deux dimensions présentées résultent de la projection de structure 
à trois dimensions. Néanmoins, ces images sont relativement proches de la réalité 
structurale des agrégats poreux et leur analyse s'avère utile pour décrire la structure 
propre de chacune de ces structures. 
Figure 6-4 : Images MET des agrégats poreux SNPI (A, 28 loc), SNP2 
(B, 89 loc) et AGS4 (C, 28 loc). 
Il apparaît que les agrégats SNPI et SNP2 ont des structures différentes. L'agrégat 
SNPI (Figure 6-4 A) est plus fermé que l'agrégat SNP2 (Figure 6-4 B). 
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6.2.3 Mesures des surfaces spécifiques et de la porosité des silices. 
La surface spécifique des agrégats poreux est mesurée par adsorption à basse 
température de N2 par la méthode BET (Brunauer - Emmett - Teller) (5.3) [146], alors 
que la surface spécifique externe de ces agrégats poreux est mesurée par adsorption de 
bromure d'alkyltriméthyl ammonium (CTAB) (5.2). Les résultats de ces deux mesures 
complémentaires sont présentés dans le Tableau 6-2. 
Les valeurs relativement proches entre les deux méthodes pour les différents 
agrégats poreux indiquent que la majorité de la surface de ces agrégats est externe. 
D'autre part, il convient de noter que la surface spécifique de la silice modèle S47 
mesurée par BET est de 100 ml/g, ce qui correspond à un rayon de particule de 13.5 nm. 
Cette valeur est en accord avec les mesures de rayons hydrodynamiques et de sphères 
dures calculées précédemment. Il faut toutefois noter que les particules élémentaires qui 
forment les agrégats SNPI et SNP2, ont un rayon de 7 nm, soit une surface spécifique de 
215 ml/go 
La distribution en taille de pore et le volume poreux sont mesurés par 
porosimétrie mercure. Les mesures s'appuient sur le modèle semi empirique de 
Washbum (5.4) [147]. Le diamètre de pore minimum est exprimé en fonction de la 
pression d'intrusion du mercure dans les pores, l'angle de contact et la tension de surface 
entre le mercure et l'échantillon, est égal à [148] [149]: 
D=-41 cosB 
p Équation 6-2 
La taille des pores est calculée en supposant un model de pores cylindriques 
infinis en considérant un angle entrant et sortant de 1300 et une tension de surface de 
485 mN/m. Les résultats obtenus sont exprimés par les porogrammes de la Figure 6-5, où 
le diamètre d'accès des pores (pm) est représenté en fonction du volume poreux total 
(mL/g) et dont les valeurs caractéristiques sont exprimées dans le Tableau 6-2. 
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Diamètre Volume Volume Densité Surface Surface 
moyen poreux poreux effective BET CTAB 
Agrégats des pores total intra- (mVg) (m 2/g) (m2/g) 
(nm) (mVg) granulaire 
(mVg) 
S47 Il Il Il 2.18 105 102 
SNPI 7 0.6 0.6 0.94 113 113 
SNP2 15 0.9 0.8 0.73 196 194 
AGS4 40 0.3 0.2 1.31 165 164 
Tableau 6-2 : Caractéristiques physiques et poreuses des silices et des 
agrégats de silices. 
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La densité effective exprimée dans le Tableau 6-2 qui prend en compte le volume 
poreux de l'agrégat est calculée par l'équation : 
Équation 6-3 
dSilO2 correspond à la densité de la silice qui est égale à 2.18 glmL et Vp au volume 
poreux total de l'agrégat. 
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Figure 6-5 : Porogrammes au mercure des agrégats poreux SNPl, SNP2 
et AGS4. 
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Les résultats obtenus par porosité au mercure coïncident avec les structures 
déduites de l'observation des images MET. En effet SNPI possède un diamètre de pore 
moyen et un volume poreux plus faible que SNP2 (Tableau 6-2). La distribution en taille 
révèle que 95 % des pores sont entre 6 et la nm pour SNPl, alors qu'ils sont entre 15 et 
50 nm pour le SNP2, le diamètre de pore moyen étant de 7 nm pour SNPl, contre 20 nm 
pour SNP2. Ces résultats sont d'ailleurs en accord avec les mesures de surface 
spécifique déterminées par BET et les images MET puisque une structure moins ouverte 
et plus connectée comme l'est SNPI a une surface spécifique plus faible, un diamètre 
d'accès moyen et un volume poreux plus faibles mais avec une densité effective plus 
importante que SNP2. 
Dans le cas de l'agrégat AGS4, la combinaison d'un volume poreux faible et d'un 
diamètre de pores moyen élevé s'explique par la duplicité de sa structure. En effet celle-
ci se décline à la fois sous forme de clusters très fermés, avec une surface spécifique très 
faible, un volume poreux et un diamètre moyen quasiment nuls, et sous forme de 
bâtonnets avec une surface spécifique forte, un volume poreux encore très faible et un 
diamètre d'accès très élevé. Dans ces conditions, l'agrégat AGS4 qui n'est pas poreux 
possède une densité effective forte, avec un diamètre de pores plus important et une 
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surface spécifique intennédiaire, comparativement aux deux autres agrégats poreux 
SNPI et SNP2. 
6.2.4 Chimie de surface de la silice. 
Les études réalisées, sur la chimie de surface de la silice, ont montré que la surface 
des silices est fonnée de groupes siloxanes (-Si-O-Si-) et de groupes silanols (-Si-OH) 
capables d'échanger un proton. La densité moyenne de sites de surface silanols est de 5 
sites/nm2• La présence simultanée de ces deux groupements réactifs et leur densité de 
surface confèrent à la silice sa réactivité vis-à-vis des autres espèces présentes en 
solution. En particulier la distribution en groupements silanols aura une forte incidence 
sur la capacité des silices à fonner des liaisons hydrogènes, alors que la forme ionisée de 
ces groupements aura un effet sur l'adsorption d'espèces chargées. 
Dans un système aqueux en présence de sel, la chimie de surface des silices est 
détenninée par les réactions d'ionisation (équations 6-4 et 6-5) et de complexation 
(équations 6-6 et 6-7) : 
-Si-OH+H+ ~ ) Si-OH; Équation 6-4 
-Si-OH+OH- ~ ) Si-O- +H 2O Équation 6-5 
-Si-O-+Na+ ~ )-Si-O-··Na+ Équation 6-6 
-Si-OH; +CI- ~ ) Si-OH; ··Cl- Équation 6-7 
La densité de charge surfacique de la silice dépend du bilan des forces 
d'interactions dans l'interface entre les contre-ions et les sites de surface. De façon 
pratique, cette densité dépendra du pH et de la force ionique du milieu. 
Dans le cas des silices amorphes, les silanols de surface ont une forte affinité pour 
les molécules d'eau. La surface des silices est recouverte de trois couches d'eau fixées 
par des forces dipolaires [13]. La structure de cette couche peut être fortement perturbée 
par la présence des contre-ions (pH élevé) et aura un rôle détenninant dans les 
mécanismes d'adsorption et d'agrégation. 
La densité de charge de surface de la silice en fonction du pH et de la force 
ionique, grandeurs caractéristiques dont l'influence sera prise en compte dans cette 
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étude, mesurée par potentiométrie est présentée sur la Figure 6-6. Pour une même force 
ionique, la densité de charge de surface est négative et croit rapidement avec le pH. 
Cette augmentation de charge avec le pH est due à un accroissement de la dissociation 
des groupements silanols (SiOH) en groupements SiO- (2.1.2). 
0,05 
• 1=1 fINI 
-0,05 D 1=0,1 fINI -N II. 1=0,05 fINI E - o 1=0,01 fINI 0 
-0 :«: 1=0,005 fINI b -0,15 • 1=0,002 M'I 
8ilica sol 822 
-0,25 
2 4 6 8 10 
pH 
Figure 6-6: Densité de charge de surface en fonction du pH, d'une silice 
en présence de différentes concentrations de sel de 
nitrate de sodium [13]. 
La distribution en sites de surface ionisés en fonction du pH et de la force ionique 
est donnée dans le tableau (7.2). La densité de sites ionisés n'excède pas 1 site Inm2• En 
effet la distance moyenne entre deux groupements silanols est de 0.5 nm, alors que la 
longueur de Bjerrum, est égale à 0.713 nm en solution aqueuse et à température 
ambiante. Dans ces conditions, il ne faut pas s'attendre à ce qu'il y ait plus d'un site 
hydroxyle ionisé par nm2 [13]. 
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pH number of iornzed silanol groups per nmL 







1.50 1.17 1.07 0.84 0.74 0.61 
1.16 0.91 0.83 0.66 0.59 0.49 
0.77 0.58 0.52 0.38 0.33 0.25 
0.30 0.20 0.17 0.10 0.07 0.03 
0.19 0.12 0.10 0.06 0.04 0.02 
0.09 0.05 0.04 0.02 0.00 0.00 
Figure 6-7 : Données expérimentales du nombre de protons 
échangeables obtenues à partir de données de dosage 
potentiométrique effectuées sur des silices extra pures en 
fonction du pH et de la force ionique [13]. 
On supposera par ailleurs, que la chimie de surface des silices modèles est 
analogue à celle des agrégats poreux formés à partir de ces dernières. 
6.3 Caractérisation des polymères 
6.3.1 Présentation des polymères. 
Les motifs élémentaires constitutifs des différents polymères neutres employés dans 




R: CH3 (29%) 
II, H(64%) 
CH2(OH)-CH3 (7%) 
( -CH2 CH2 O-)n 
PEO 
Figure 6-8 : Motifs élémentaires des différents pOlymères neutres. 
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6.3.2 Détermination des masses molaires. 
Les masses molaires en nombre (Mn) et en masse (Mw) sont respectivement 
définies comme les sommes de toutes les masses molaires des différents familles 
d'espèces présentes dans le système, chacune affectée, soit de sa proportion en nombre, 
soit de sa proportion en masse. 
L'indice de polydispersité ou indice de polymolécularité (Ip ) est définie par: 
Équation 6-8 
Plus cet indice est important et plus le système est constitué de chaînes ayant des 
tailles et donc des masses molaires différentes. Ceci peut être un problème pour bien 
comprendre l'impact de la masse molaire du polymère sur son adsorption vis-à-vis des 
particules de silices. 
Les masses molaires en masse (Mw) des polymères sont déterminées par viscosimétrie 
capillaire, à partir de la loi empirique de Mark-Houwink où [17] est la viscosité 
intrinsèque: 
[17} = k Af1 Équation 6-9 
k et a sont des facteurs empiriques qui changent d'un polymère à l'autre, et en 
fonction de la température. Ils sont déterminés par des mesures de viscosité pour des 
polymères de masse molaire connue et sont exprimés selon la nature du polymère dans 
le Tableau 6-3 [150] [151]. 
La viscosité intrinsèque s'obtient en traçant la courbe 17réduite = f (c) et en extrapolant 
la valeur en c égale à zéro (5.5). 
[TJJ= li~( l-l)l 
c-U\ TJo C Équation 6-10 
Les mesures de viscosités relatives des différents polymères sont exprimées sur 
la Figure 6-9, la Figure 6-10 et la Figure 6-11. Les valeurs de viscosités intrinsèques 
déduites de ces expériences, ainsi que les masses molaires calculées et les facteurs 
empiriques nécessaires à ces mesures sont exprimés dans le Tableau 6-3. 
Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.
0,25 















R2 = 0,9827 
e 
2 4 6 
[PVA] (g/L) 
o PVA 1070001 
i 
o PVA 18000 1 
R2 = 0,9244 
o 
8 10 12 
Figure 6-9 : Viscosités capillaires du polyvinyle alcool (PV A) pour 
différentes masses molaires . 
... PEO 870000 




8 10 12 
Figure 6-10: Viscosités capillaires de l'oxyde de polyéthylène (PEO) 
pour différentes masses molaires. 
62 
Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.
2 
-0) 1,6 -...1 













0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 
[HPMC] (g/l) 
Figure 6-11 : Viscosités capillaires de l' hydroxypropylméthylcellulose 
(HPMC). 
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Des mesures de chromatographie à exclusion de taille (GPC) ont été réalisées afin de 
déterminer la masse molaire en masse et en nombre du PV A. Ces valeurs sont très 
proches de celles déterminées par viscosimétrie en utilisant la relation semi - empirique 
de Mark - Houwink. Les mesures réalisées sur le PV A, donnent une masse molaire de 
98000 g/mol par GPC, contre 107000 g/mol par viscosité capillaire, soit une erreur 
relative de l'ordre de 8 %. Par GPC, le PVA possède une Mw de 98000 g/mol et une Mn 
de 78000 g/mol, soit un indice de polydispersité de l'ordre de 1.25. 
6.3.3 Détermination du rayon de giration des polymères (RG). 
Les rayons de giration des polymères sont déduits des mesures de viscosité 
intrinsèque et calculés en utilisant l'équation 2-11 où la masse molaire est déterminée 
par la même technique. 
Les valeurs des rayons de giration des différents polymères sont exprimées dans le 
Tableau 6-3. 
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6.3.4 Détermination de la concentration critique de recouvrement (c*). 
La concentration (c*) est déterminée à partir des rayons de giration et des masses 
molaires mesurés par viscosimétrie en utilisant l'équation 2-13. Cette concentration 
critique de recouvrement correspond à la concentration critique de transition entre une 
solution diluée et une solution semi diluée (2.2.3). 
Les valeurs de ces concentrations seuils sont exprimées dans le Tableau 6-3. 
6.3.5 Bilan des valeurs caractéristiques mesurées par viscosimétrie. 
Le tableau 6 -3 regroupe 1 es valeurs de masse molaire, der ayon de giration, de c * 
ainsi que les paramètres de Mark-Houwink et les viscosités intrinsèques mesurées. 
[TI] k.lff a Mw Rg 
(cm3/g) 
(L/g) (glmol) (nm) 
PVAI00kM 0.0984 300 0.5 107000 15 
(25DC) 
PVA18kM 0.0389 300 0.5 17000 6 
(25 DC) 
PEO 1000 kM 0.5371 12.5 0.78 871000 54 
(JoDe) 
PEO 100 kM 0.0946 12.5 0.78 94000 14.5 
(30DC) 
HPMC 0.6199 360 0.53 1275000 64.5 
(30DC) 
Tableau 6-3 : Tableau récapitulatif des caractéristiques physico-
chimiques des différents polymères et des facteurs 
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6.3.6 Détermination de la masse molaire des chaînes élastiques (Mc). 
La masse molaire des chaînes élastiques Me correspond à la masse moléculaire 
moyenne en nombre des chaînes linéaires dont les extrémités aboutissent à deux points 
de réticulation. Cette masse molaire (Me) est directement reliée à la densité de 
réticulation, c'est-à-dire au nombre de nœuds formés par le polymère. 
Seul le PV A présentant des propriétés filmogène intéressante, cette grandeur a été 
déterminée uniquement sur 1 e P VA de M w= 107000. E lIe est déduite des mesures de 
gonflements (5.11). La masse molaire des chaînes élastiques mesurée par cette méthode 
est égale à 7400 g/mol. Cela signifie alors qu'il y a environ 170 monomères de 44 g/mol 
entre deux points de réticulation de la chaîne PV A. 
6.3.7 Détermination du paramètre d'interaction polymère/solvant de 
Flory-Huggins (x). 
Le paramètre d'interaction polymère/solvant de Flory - Huggins expnme les 
interactions moléculaires entre le polymère et le solvant que l'on n'a d'ailleurs pas dans 
le cas de solutions idéales puisque ce paramètre tendra vers 0 (2.2.2.1). Ce paramètre de 
Flory - Huggins, est directement lié à la valeur du second coefficient du Viriel (B), 
caractéristique de la non - idéalité du système, et les deux sont reliés l'un à l'autre par 
l'équation 2-8, où le volume molaire de l'eau est de 18000 em31mol et le volume 
spécifique du PV A est de 0.766 em3/g. 
Le deuxième coefficient du Viriel est déterminé par des mesures de compression 
osmotique (5.6) en prenant la valeur de la pente de la courbe (Il/RTe) = f (c), où c est la 
concentration du polymère. 











0 20 40 60 80 100 120 
[PVA] g/dm3 
Figure 6-12 : Compression osmotique du PV A 107 kg/mol par le 
Dextran. 
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L'expérience est réalisée à une concentration de PVA de 50 glL, supérieure à la 
concentration critique de recouvrement (c*), égale à Il glL, on se trouve en milieu semi-
dilué, et la masse molaire mesurée correspond à la masse molaire des chaînes élastiques 
(Mc). Tous les résultats sont d'ailleurs présentés dans le tableau ci-dessous: 
Le paramètre d'interaction polymère - solvant de Flory - Huggins ex) est calculé 
en utilisant l'équation 2-8 où (V]) est le volume molaire du solvant. 
Les paramètres d'interaction des autres polymères sont calculés à partir des 
valeurs de B données par la littérature [150]. 
Polymère Mw Rg (nm) B X 
PVA 107000 15 2.86.10-'1 0.499 
PVA 17000 6 Il 0.50 
PEO 870000 54 3.10-3 0,44 
PEO 94000 14.5 1.16.10-2 0.30 
HPMC 1 275000 64.5 Il 0,46 
Tableau 6-4 : Résultats obtenus par compression osmotique. 
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Pour le PVA, le second coefficient du Viriel (B) étant proche de zéro (2.86.10-9) et 
par conséquent, X étant proche de 0.5 (0.499), cela signifie que l'on est proche de 
l'idéalité. Le polymère se trouve dans des conditions de solvant (8). Les interactions 
monomères - monomères et monomères - solvant sont équivalentes, c'est-à-dire que le 
PVA dans l'eau a autant d'affinité pour lui-même que pour l'eau. La qualité du solvant 
ne joue pas de rôle prépondérant dans la conformation du polymère. D'ailleurs, la valeur 
du paramètre d'interaction polymère - solvant déterminé par compression osmotique 
(0.499) est en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature, où ce paramètre est 
égal à 0.494 en milieu semi dilué [150] [152]. Dans le même ordre d'idée, la valeur de 
la masse molaire des chaînes élastiques (Mc) pour le PVA déterminée par regonflements 
(7400 g/mol), est du même ordre de grandeur que la mesure déduite des compressions 
osmotiques (6780 g/mol). 
Pour le PEO Mw=94 000, le second coefficient est beaucoup moins proche de zéro 
et le paramètre d'interaction polymère - solvant est de 0.30 [153] [154]. Dans ces 
conditions, l'eau est un bon solvant pour le PEO, et les interactions polymère - solvant 
sont plus favorables que les interactions polymère - polymère, ce qui signifie que le 
polymère a plus d'affinité pour le solvant que pour lui-même. Pour le PEO Mw=870 000, 
le paramètre d'interaction est un peu plus élevé, et le polymère a alors un peu moins 
d'affinité pour l'eau. 
6.4 Interactions polymères - silices modèles en solution diluée. 
Afin de bien comprendre les interactions entre les polymères et les silices poreuses, 
utilisées comme agents de rétention d'encre, il faut s'intéresser dans un premier temps 
aux interactions entre les polymères et des silices modèles, monodisperses, sphériques et 
mesurant 13.5 nm de rayon. 
Les isothermes d'adsorption permettent de mesurer la quantité de polymère adsorbée 
à la surface des silices. Cette quantité adsorbée peut soit être définie en nombre de 
segments de polymère, soit en masse de polymère par unité de surface de silice en 
fonction de la chimie de surface des silices (PH), de la nature des interactions silice -
polymère (différents polymères) et des masses molaires. 
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6.4.1 Isothermes d'a.dsorption des PVA. 
L'adsorption du PVA de Mw=107 000 sur les silices nanométriques modèles S47 a 
été réalisée à trois pH. Les résultats, exprimés en nombre de segments par nm2 de 
surface de silice sont donnés la Figure 6-13. 
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Figure 6-13 : Isothermes d'adsorption de PVA 107 kg/mol sur la silice 
nanométrique S47 selon le pH. 
Les résultats montrent que les plateaux des isothermes sont fortement dépendants 
du pH des expériences. Ces derniers sont très faibles à pH basique. 
Pour appréhender la nature des forces d'interaction mises en jeu dans les processus 
d'adsorption, l'étude a été complétée par la détermination des isothermes d'adsorption 
de deux PVA de masses molaires différentes à pH 5. Les courbes obtenues pour un PVA 
de Mw=107 000 et de Mw=17 000 sont présentées sur la Figure 6-14. Il apparaît que la 
masse molaire est un paramètre déterminant. En effet, comme la montre la Figure 6-14, 
le plateau de l'isotherme décroît très rapidement avec la masse molaire. 
D'autre part, la pente à l'origine qui traduit l'affinité du polymère pour la surface 
des silices (énergie libre d'adsorption), est beaucoup plus importante pour les fortes 
masses molaires. Cette différence de pente est due à la différence de perte d'entropie 
d'une masse molaire à l'autre. 



















° 0,005 0,01 0,015 
[PVA]libre (M seg/Leau) 
10 PVA 107000 
1 0 PVA 18000 
0,02 
Figure 6-14: Isothermes d'adsorption de PVA sur la silice 
nanométrique 847 à pH 5 selon la masse molaire du 
PVA. 
6.4.2 Isothermes d'adsorption des PEO. 
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Les isothennes d'adsorption de deux PEO (Mw=94 000 et Mw=870 000) sur une 
silice S47 à pH 9 sont données sur la Figure 6-15. 
Comme pour le PV A, le plateau des isothennes est fortement dépendant des 
masses molaires des P EO. La valeur au plateau, représentant 1 a densité des urface à 
saturation est de 12 segments/nm2, pour le PEO (Mw=870 000) à pH 9, soit 0.87 mg/m2• 
Ces résultats sont identiques à ceux détenninés dans d'autres études (0.8 mg/m2) et 
largement relatés dans la littérature [64] [163] [155]. 
Il apparaît également que 1 a p ente à l'origine, e st plus importante pour 1 es plus 
grosses masses molaires. De plus, pour une même masse molaire, et un même pH, cette 
pente est plus importante que celle des PV A, ce qui laisse supposer que le PEO a 
beaucoup plus d'affinité pour la surface des silices que le PV A. 
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Figure 6-15 : Isothermes d'adsorption de PEO sur la silice 
nanométrique 847 à pH 9 selon la masse molaire de 
PEO. 
6.4.3 Isothermes d'adsorption des HPMC. 
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Des mesures d'isotherme d'adsorption ont été réalisées sur un HPMC de 
Mw=1275000 à pH 9 (Figure 6-16). La quantité de HPMC adsorbée est faible malgré 
l'importance de la masse molaire. La comparaison des pentes à l'origine représentative 
de l'énergie libre d'adsorption, des HPMC et des PVA montre que l'affinité des HPMC 
pour la surface de la silice est du même ordre de grandeur que celles des PV A. En effet, 
pour une masse molaire lOf ois plus importante, 1 a pente dei a courbe à l'origine du 
HPMC est également la fois plus importante que le PV A. 
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Figure 6-16: Isotherme d'adsorption de HPMC sur la silice 
nanométrique S47 à pH 9. 
6.4.4 Interprétation et mécanisme d'adsorption. 
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Dans les systèmes étudiés, la taille des silices est de même ordre de grandeur que 
les rayons de giration des polymères. L'adsorption du polymère à l'interface, ne peut pas 
être décrite de façon simple en terme de «trains », «loops» et «tails ». Ce type 
d'adsorption est limité aux surfaces de faible courbure. Dans le cas des silices 
colloïdales, la courbure des surfaces est trop importante et entraîne une déformation très 
conséquente du polymère adsorbé. La perte d'entropie qui en résulte doit être compensée 
par l'augmentation du nombre de contacts à la surface. Dans notre cas, l'adsorption peut 
être considérée indifféremment comme une adsorption de polymère sur les silices ou de 
silice sur les polymères. 
Si on peut supposer que l'adsorption est essentiellement due à la formation de 
liaisons hydrogènes entre les groupement -OH de surface des silices d'une part et les 
groupement alcool ou éther des polymères d'autre part, [11] [13] [155] il est nécessaire 
de prendre en compte les interactions polymère/solvant ex), la flexibilité de la chaîne ou 
encore son degré de liberté ( entropie). L'adsorption peut également être due aux 
interactions hydrophobes entre le groupement siloxane de la silice et les groupements 
éthylène des polymères, [30] [31] [32]. 
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Afin de mettre en lumière les mécanismes d'adsorption des polymères sur les silices, 
nous avons présenté dans le Tableau 6-5, les différentes données mesurées en terme de 
nombre de segments fixés par unité de surface de silice et le nombre de chaînes de 
polymère fixées par particules de silice, que l'on compare avec le nombre de sites 
silanols présents et les paramètres d'interaction ex), des différents polymères. 
Polymères Densité Nb r A Nb 
de réactifs (Nb. chaîne! 
silanols. /chaîne Seg/nmZ) silice 
(nm-Z) 
PVA 4.49 2434 0.15 220 0.16 
107 kg/mol pH 9 
PVA 4.95 2434 1.40 450 1 
107 kg/mol pH 6 
PVA 4.99 2434 2.1 680 2 
107 kg/mol pH 5 
PVA 4.99 388 1.1 80 6 
17 kg/mol pH 5 
PEO 4.49 19797 11 >12000 1 
870 kg/mol pH 9 
PEO 4.49 2138 6 12000 6 
94 kg/mol pH 9 
HPMC 4.49 1361 0.5 1600 0,5 
1275 kg/mol pH 
9 
Tableau 6-5 : Valeurs caractéristiques de l'adsorption de polymères 
neutres à la surface des silices selon leur chimie de 
surface. 
En comparant la quantité de PV A adsorbée à différents pH, nous pouvons remarquer que 
cette dernière n'est pas reliée de façon simple à la densité de sites silanols présent à la 
surface des silices, qui varie très peu entre pH 5 et pH 9 (Tableau 6-5). La quantité de 
PV A adsorbée augmente d'un facteur 15 entre pH 9 et 5 alors que la variation du 
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nombre de sites est inférieure à 10%. On remarque cependant que l'affinité entre le 
polymère et la silice est significativement diminuée par la présence de groupements 
silanols ionisés, dont la quantité augmente avec le pH, et qui conduisent à une 
diminution de l'adsorption [156] [157] [158] [159] [160]. La présence de ces 
groupements ionisés a un rôle déterminant sur l'organisation de l'eau adsorbée sur les 
silices amorphes. Une hypothèse plus réaliste supposerait que l'adsorption est le résultat 
des interactions dipolaires entre le polymère et les couches d'eau fixées sur les silices, 
dont la formation est favorisée par la présence de groupements silanols non ionisés 
capables de formés des liaisons hydrogènes avec les molécules d'eau. De plus, une 
augmentation de pH augmente de façon drastique la charge électrique des silices, ce qui 
limite cette fois l'adsorption des silices sur les polymères (Figure 6-6). 
La comparaison des quantités adsorbées à même pH, pour deux masses 
moléculaires différentes (PV A 107 et 17 kg/mol à pH 5 et PEO 870 et 94 kg/mol à pH 9) 
montre que les masses molaires des polymères ont un effet peu marqué sur les plateaux 
des isothermes: le plateau augmente d'un facteur 2 lorsque la masse molaire est 
multipliée par un facteur 10. Ce résultat est en accord avec ceux relatés dans la 
littérature, où pour des raisons entropiques, la valeur du plateau à saturation augmente 
avec la masse molaire [161]. En fait, le gain d'entropie obtenue, lorsque une molécule de 
solvant liée à la surface de la silice retourne en solution et est remplacée par un 
groupement du polymère, qui vient s'attacher à la surface de la particule est plus 
important que la légère perte d'entropie du polymère, due à la diminution du degré de 
liberté de sa chaîne. Dans ces conditions, l'énergie libre du système est négative, et 
l'adsorption est thermodynamiquement favorisée. D'ailleurs cela est d'autant plus vrai, 
que l'adsorption de polymère, à la surface des silices, s'accompagne par la formation 
d'une liaison hydrogène, induisant une augmentation de l'enthalpie du système. En 
considérant donc, que la force motrice à l'adsorption de polymère est de nature 
entropique, il devient facile de comprendre que l'énergie nécessaire pour substituer une 
molécule de solvant par un groupement polymérique à la surface de la particule ou pour 
former une liaison hydrogène, diminue avec l'augmentation de la taille du polymère 
La différence 1 a plus significative ses itue au niveau des p entes à l'origine des 
isothermes, dont les valeurs sont directement reliées à l'affinité du polymère pour la 
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surface de la silice, c'est-à-dire à l'énergie libre d'adsorption [162]. Dans ce cas, 
l'augmentation de l'affinité (A) entre le polymère et la silice est proportionnelle à la 
masse molaire. Les résultats présentés dans le Tableau 6-5 montrent de même que 
l'affinité polymère - silice dépend très fortement de la nature des fonctions présentent 
sur le polymère. Il apparaît que les fonctions éther (-CH2-CH2-0-) du PEO qui 
développent de fortes interactions dipolaires avec l'eau (%=0,290), ont une affinité 
largement supérieure aux fonctions alcool (-OH) des PVA qui développent de faibles 
interactions avec l'eau (%=0,499). Dans le cas de ces deux polymères, à un même pH et 
pour une masse molaire du même ordre de grandeur (Mw = 1 rf M), le PEO possède une 
beaucoup plus grande affinité pour la surface de silice que le PV A : ApEo = 12000 et 
ApvA = 220. 
Dans le cas du HPMC, la quantité adsorbée est faible malgré l'importance de la 
masse molaire, mais cela est du au fait que le motif répétitif est très gros (groupement 
tetrahydropyranne), rendant la chaîne du HPMC très peu flexible et très encombrante. 
Comme pour les autres polymères, cette adsorption s'effectue par des liaisons dipolaires 
par l'intermédiaire des groupements alcool et éther du HPMC [33]. 
Un modèle simple permettant d'appréhender l'adsorption de polymère de même 
taille que la silice sur des silices est de supposer la formation « d'agrégats » mixtes silice 
- polymère, pour lesquels le nombre de silices distribuées autour des polymères est régit 
par les interactions eau - polymère, polymère - silice et les répulsions silice - silice. Ce 
nombre est donné d ans le Tableau 6 -5 et uns chéma des résultats dei' adsorption est 
décrit sur la Figure 6-17. 
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Figure 6-17 : Représentation schématique de l'adsorption selon les 
différents polymères. 
6.4.5 Epaisseurs adsorbées. 
75 
Le résultat de l'adsorption de polymère sur des silices peut être modélisé par un 
agrégat composite sphérique silice/polymère de diamètre équivalent égale au diamètre 
des silices augmenté d'une épaisseur équivalente (6), correspondant au polymère 
adsorbé. L'épaisseur adsorbée à la surface de particules de silices s'appuie sur des 
mesures de viscosité capillaire par la relation d'Einstein (équation 6-1). Toutefois cette 
relation est applicable uniquement dans le cas de suspensions diluées où les particules 
colloïdales sont sphériques. En fait l'adsorption de polymère à la surface des silices va 
augmenter la fraction volumique hydrodynamique des particules. Pour des sphères de 
silice recouvertes de polymère, l'équation 6-1 est applicable mais la fraction volumique 
tP des particules seules est remplacée par la fraction volumique hydrodynamique tP] des 
sphères de silice recouvertes de polymère. 
L'épaisseur de polymère adsorbée est donnée par l'équation suivante [163] [164] 
[165], où RH est le rayon hydrodynamique de la particule: 
Équation 6-11 
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Les résultats présentés dans le Tableau 6-6 sont en accord avec ceux d'autres 
études qui ont montrés que cette épaisseur augmentait avec la masse molaire du 
polymère (6.4.5). Pour un même pH, l'épaisseur de PV A adsorbée est de 10 nm pour une 
masse molaire de 107 kg/mol contre 6.5 nm pour une masse molaire de 17 kg/mol. Les 
résultats obtenus avec le PEO à pH 9 confirment le fait que l'épaisseur adsorbée 
augmente avec la masse molaire du polymère. Des études ont d'ailleurs été effectuées 
sur le PEO et ont permis de relier cette épaisseur à la masse molaire du polymère par la 
formule suivante [64] [28]: 
Équation 6-12 
M représente la masse molaire du polymère et m la masse molaire d'un monomère et a 
la taille statistique d'une unité de chaîne, égale ici à 1.3 Angstroms. Les résultats obtenus 
par cette formule et ceux obtenus par viscosimétrie capillaire, sont du même ordre de 
grandeur. Pour le PEO à 94 kg/mol, le résultat théorique est de 7.5 nm contre 6 nm lors 
de la mesure. TI faut bien noter que toutes ces mesures d'épaisseurs ont été réalisées juste 
avant 1 a saturation deI a surface p our éviter une trop grande influence des polymères 
libres en solution. En effet, dans le cas de surfaces saturées, les segments de polymères 
en solution en compétition avec ceux déjà adsorbés influenceront leurs tailles et leurs 
extensions autour de la particule par la pression qu'ils exerceront sur eux pour les 
expulser deI a surface vers 1 a solution [ 64] [51]. Les mesures d'épaisseurs sont donc 
réalisées en tenant compte de l'isotherme d'adsorption et en se plaçant dans des 
conditions, telles que les surfaces de silices soient proches de la saturation. 
Les valeurs présentées dans le Tableau 6-6 présentent les résultats primordiaux de 
l'adsorption des différents polymères utilisés, à la surface des silices élémentaires, 
déterminées à partir des isothermes d'adsorption ou des mesures d'épaisseurs. 
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Polymères r d dlRg rps .10-20 f!JSlf!JB A 
(Nb. Seg/nmZ) (nm) Jseg!mL) 
PVA 2.1 10 0.65 1.092 0.94 660 
107 kg/mol pH 5 
PVA 1.1 6.5 1.08 1.086 0.15 80 
17 kg/mol pH 5 
PVA 0.15 5 0.33 0.22 0.51 220 
107 kg/mol pH 9 
PEO 11 18 0.33 2.089 1.41 >12000 
870 kg/mol pH 9 
PEO 6 6 0.41 6.621 1.08 
94 kg/mol pH 9 
HPMC 0.5 15 0.23 0.132 1.52 
1275 kg/mol pH 9 
Tableau 6-6 : Valeurs caractéristiques de l'adsorption de polymères 
neutres à la surface des silices nanométriques 847 selon 
les épaisseurs adsorbées. 
12000 
1600 
La densité de surface à saturation du polymère (I), exprime la quantité maximale de 
polymère pouvant être adsorbée à la surface des particules, alors que la constante A 
traduit l'affinité du polymère pour la surface de la silice. L'épaisseur de polymère 
adsorbée (l5) à la surface des particules sphériques quant à elle, est assimilable à la portée 
de la répulsion stérique entre deux particules recouvertes de polymère. Le rapport entre 
cette valeur et le rayon de giration (l5/Rg) met en évidence le changement de 
conformation de la chaîne du polymère dont les mouvements sont plus restreints après 
adsorption à la surface des particules sphériques. Ce rapport est assimilable en quelques 
sortes à la déformation que subit la macromolécule pour s'adsorber sur les silices. La 
concentration de polymère dans la couche adsorbée à saturation (rps) permet de combiner 
la quantité maximale de polymère adsorbée à son épaisseur. Cette valeur exprime la 
quantité de segments de chaînes dans la couche adsorbée mais n'explicite en rien la 
protection stérique. Elle sera d'autant plus grande, lorsque une importante quantité de 
polymère adsorbée sera confinée dans un faible volume autour de la particule, c'est-à-
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dire pour une faible épaisseur. Cette grandeur pourra en outre être comparée à la 
concentration de segments de chaîne encore présente en solution après adsorption. Le 
rapport de ces deux concentrations (qJs IqJB) exprime la répartition des segments de 
polymère entre la surface des silices et la solution, lorsque la surface de la particule est 
saturée. 
Cependant, il faut noter qu'aucune relation n'existe entre ces différents paramètres, 
c'est-à-dire, qu'il n'existe pas, par exemple, de relation entre les valeurs des épaisseurs 
adsorbées et les valeurs des constantes d'affinité, et que ces paramètres évoluent plutât, 
en fonction de la nature même du polymère, de sa masse molaire, ou du pH auquel sont 
réalisées les expériences. Pour un même polymère, ces valeurs varient alors d'un pH à 
l'autre, mettant en évidence, l'impact de la chimie de surface de la silice sur les 
interactions polymères - silices. De la même façon, ces valeurs évoluent d'un polymère 
à l'autre, même si les expériences sont réalisées à des pH identiques et pour des masses 
molaires équivalentes, mettant alors en évidence cette fois, la nature propre du polymère. 
6.5 Structures des films composites polymères - silices modèles. 
Les interactions en milieu liquide ont permis de quantifier les interactions entre les 
différents polymères et les silices élémentaires, en terme de quantités et d'épaisseurs 
adsorbées. Les interactions en milieu solide vont permettre de visualiser et d'expliquer 
les structures s'établissant entre les polymères et ces silices ou plus précisément 
l'arrangement structural de ces silices dans des matrices polymériques. 
L'étude de ces interactions nécessite la fabrication de film mince, dont la fabrication 
est expliquée précédemment (5.8). Toutefois, il faut noter qu'aucune étude employant le 
PEO n'a pu être réalisée, en milieu solide, dans la mesure où ce dernier n'a aucune 
capacité filmogène. 
6.5.1 Microscopie électronique à transmission. 
L'acquisition d'images par MET, de films mixtes polymères - silices, permet la 
visualisation directe de l'arrangement structural de ces particules dans la matrice 
polymérique. Selon les conditions expérimentales, et les interactions entre le polymère et 
les silices qui en découlent, l'observation de ces images permet d'établir un lien direct 
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entre la variation des interactions et l'arrangement structural des particules élémentaires 
au sein du film mixte. Les images présentées sur la Figure 6-18, correspondent à des 
films mixtes PV A/S4 7 : 
Image A: pH 5, tfJv=0.09, 28 kx 
Image B : pH 9, tfJv=0.09, 18 kx 
Image C : pH 5, tfJv=0.29, 28 kx 
Image D : pH 9, tfJv=0.29, 8.9 kx 
Figure 6-18: Images MET de fIlms mixtes PV AlS47 selon le pH et la 
fraction volumique en silice. 
Les images MET des fractions volumiques minimales et maximales en silice dans 
le composite en fonction du pH, montrent clairement que les particules primaires se 
regroupent sous forme de clusters. Pour les faibles fractions volumiques, ces clusters ont 
une forme sphérique et une taille finie relativement similaires et ce quelque soit le pH 
(Figure 6-18 A et B). Par contre pour les fractions volumiques, les plus fortes, de l'ordre 
de 0.28, la forme des clusters dépend un peu plus du pH. A pH 5, les clusters ont plutôt 
une forme diffuse et semblent plutôt légèrement interconnectés, alors qu'à pH 9, ceux-ci 
sont denses, bien ordonnés et forment un réseau fortement interconnecté (Figure 6-18 
D). Toutefois, pour les plus faibles fractions volumiques en silice de l'ordre de 0.09, il 
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n'y a pas de différences évidentes entre les structures à pH 5 et pH 9 (Figure 6-18 A et 
B), où des silices élémentaires sont relativement bien dispersées dans la matrice 
polymérique, même avec la présence de clusters. Par contre pour les fractions 
volumiques les plus fortes (0.29), outre la différence entre la forme des clusters, et leur 
arrangement, il y a, à pH 5 la présence de nombreuses particules élémentaires 
dispersées, alors qu'à pH 9, elles sont toutes sous forme de clusters. 
Comme précédemment pour le PV A, les images MET permettent d'observer 
directement l'arrangement structural des différentes particules élémentaires au sein 
d'une matrice polymérique à base de HPMC. La Figure 6-19 représentent la distribution 
de silices sphériques S47 dans une matrice HPMC pour des fractions volumiques en 
silices de 0.05 (Figure 6-19 A) et 0.28 (Figure 6-19 B). 
Figure 6-19 : Images MET de fIlms mixtes HPMC/S47 à pH 9 pour des 
fractions volumiques de 0.05 (A, 36 kx) et 0.28 (B, 28 kx). 
Les silices élémentaires S47, ont été dispersées dans une solution de HPMC à la g/L. 
L'image MET présentée ici pour une fraction volumique fmale en silice de 0.05 dans le 
composite, met relativement bien en évidence la bonne dispersion des silices dans la 
matrice de polymère. Par contre, pour u ne fraction volumique deI' ordre de 0.28, 1 es 
silices nanométriques ne sont plus clairement dispersées mais contrairement à une 
matrice de PVA à la même fraction volumique et au même pH (Figure 6-18 D), les 
silices élémentaires ne se regroupent pas sous formes de clusters denses et bien définis, 
et il n'y a pas de séparation de phases. 
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Pour finir, la Figure 6-20 représente la distribution de ces mêmes silices dans une 
matrice HPMC / PVA à pH 9, lorsque la fraction volumique en silice est de 0.05. Cette 
dernière expérience a été réalisée en mélangeant cette fois les liants PV A et HPMC. Les 
silices S47 ont été tout d'abord ajoutées à une solution de HPMC dans des proportions 
telles que le HPMC sature la surface des silices élémentaires. Une fois l'adsorption 
maximale atteinte, une solution de PVA est ajoutée à ce mélange, puis la formation du 
film est amorcée. L'image MET de ce mélange réalisé à pH 9, pour une fraction 
volumique en silice de 0.05 est présentée sur la Figure 6-20. 
L'observation de celui-ci met en évidence l'amorce d'une agrégation des 
particules élémentaires et la formation de clusters. Pour de faibles fractions volumiques, 
ce mélange semble se rapprocher plus d'un film PV A, où les particules de silices 
commencent de s'agréger très rapidement, même pour de faibles fractions volumiques 
en silices, que d'un film HPMC, où toutes les silices élémentaires sont parfaitement 
dispersées dans la matrice. Mais contrairement, au cas d'une matrice de PVA seule, les 
silices élémentaires ne s'agrègent pas de façon aussi dense. D'après la Figure 6-20, les 
particules semblent se regrouper, sans forcément entrer en contact, les unes avec les 
autres. Les particules élémentaires ne forment donc pas des clusters denses et certaines 
restent parfaitement bien dispersées. 
Figure 6-20 : Image MET de grossissement 56 kx d'un film mixte 
PV AlHPMC/S47 pour une fraction volumique de 0.05 
en silice à pH 9. 
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6.5.2 Taux de gonflement. 
Des mesures de regonflement sont réalisées, à pH 5 et 9, pour évaluer la capacité 
de prise d'eau du liant PVA, dont l'aptitude au regonflement dans le film est soumise 
aux restrictions structurales, induites par l'arrangement des silices élémentaires dans la 
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Figure 6-21 : Taux de gonflement massique des mélanges PV A-S47 en 
fonction de la fraction volumique en silice dans le film 
mince selon le pH. 
Quelque soit le pH, le taux de gonflement massique diminue avec l'augmentation 
de la fraction volumique en silice dans le mélange. Cette diminution qui varie selon le 
pH, indique clairement que la structure formée par les particules élémentaires à pH 9 
restreint plus fortement la capacité de regonflement du polymère, comparativement à la 
structure formée à pH 5. 
6.5.3 Diffusions de neutrons. 
6.5.3.1 R appels théoriques. 
Cette technique est utilisée pour caractériser la distribution moyenne et locale des 
particules de silice dans le composite, au même titre par exemple que la microscopie 
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électronique à transmission. Contrairement à la diffusion de rayons X ou de la lumière, 
la diffusion des neutrons est très peu sujette au problème de diffusion multiple. Par 
conséquent, des systèmes denses peuvent être étudiés par cette méthode. Les équations 
de base décrivant la diffusion des neutrons sont communes aux autres types de diffusion 
de rayonnement et permettent de séparer l'intensité de diffusion (I(Q)) en deux 
contributions; le facteur de forme (P(Q)) et le facteur de structure (S(Q)) [166]. Le 
facteur de forme tient compte de la forme des particules diffusantes et de leur surface sur 
l'intensité diffusée totale, tandis que le facteur de structure exprime la contribution de 
l'arrangement des particules entre elles [167]. L'équation générale les reliant est 
présentée par l'équation ci-dessous: 
I(Q) oc P(Q).S(Q) Équation 6-13 
Où Q = 41l1IL sin B, est le module du vecteur de diffusion, IL est la longueur d'onde du 
faisceau incident, et Best l'angle de diffusion [168]. 
Les résultats obtenus par diffusion de neutrons sont exprimés selon le modèle de 
Percus-Yevick, qui considère des particules de sphères dures, monodisperses et 
n'interagissant pas ensemble, c'est-à-dire considérées comme ayant une distribution de 
type liquide. Par ce modèle, le facteur de forme, qui correspond au pouvoir diffusant de 
la particule trouve une solution analytique simple [169] [170]: 
P(Q) = [3(Sin QR - QRSin QR)]2 
(QR)3 Équation 6-14 
Dans ce cas le facteur de structure S(Q), qui expnme la contribution de 
l'arrangement des p articules entre e Iles admet une solution analytique générale où 1 es 
seules variables sont la fraction volumique et le rayon de la sphère dure de la particule 
(R) [169] : 
S(Q)=1+4mz [[g(r)-1]r 2 sin(Qr) dr 
Qr Équation 6-15 
Ici n est le nombre de particules par unité de volume et g(r) est une fonction de 
distribution radiale. 
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La solution analytique de l'expression du facteur de structure est fonction de la distance 
centre à centre (r) des sphères dures de fraction volumique (fjj) qui est exprimée selon 
l'équation suivante: 
Équation 6-16 
Où r/Jo est la fraction volumique maximale pour un arrangement compact donné de 
sphères. Cette valeur sera par exemple égale à 0.74 dans le cas d'un arrangement 
hexagonal compact ou cubique faces centrées. 
6.5.3.2 Diffusions sur les films mixtes à base de PVA. 
Les mesures de diffusion de neutrons aux petits angles, réalisées sur les films 
mixtes polymères - silices permettent de caractériser l'agencement des particules de 
silices les unes par rapport aux autres, au sein d'une matrice polymérique. Les mesures 
de diffusion de neutrons sur les films mixtes sont représentées sur la Figure 6-22 en 
fonction de la fraction volumique moyenne de la silice dans le film. 
1,E+01 





Figure 6-22 : Mesures de SANS réalisées sur des films secs PV A-S47 à 
pH 9 selon la fraction volumique en silice. 
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Quelque soit la fraction volumique en silice, les courbes de diffusions mettent 
clairement en évidence la présence de deux pics de corrélation, qui indique alors un 
arrangement très bien ordonné de particules sphériques. D'ailleurs, d'après la distance 
entre les deux pics de corrélation, la distance avec les deuxièmes voisins est deux fois 
plus grande qu'avec les plus proches voisins. 
Selon la loi de Porod, des particules sphériques ayant une surface lisse admettent 
une pente de -4 dans une échelle logarithmique [171]. Pour de forts Q, et l'observation 
de petits objets, la pente des courbes de diffusion est bien de -4, les particules 
élémentaires de silices sont donc bien sphériques, comme cela a été vérifiée et visualisée 
précédemment. Dans le même temps, pour de faibles valeurs de Q, et l'observation des 
gros objets, une pente de -4 indique la présence de larges et denses c1usters sphériques 
(Figure 6-18 D), à l'intérieur de la matrice polyrnérique, où les particules élémentaires 
ne sont donc pas bien dispersées. 
6.5.3.2.1 Applicabilité du modèle de Percus-Yevick. 
Les courbes expérimentales sont modélisées par ce modèle qui considère des 
particules de sphères dures monodisperses et n'interagissant pas ensemble, considérées 
comme ayant une distribution de type liquide. Dans ce cas le facteur de structure S(Q) 
(équation 6-15), qui exprime la contribution de l'arrangement des particules entre elles 
admet une solution analytique générale où les seules variables sont la fraction volumique 
et le rayon de la sphère dure de la particule (R) estimée à 13.5 nm. Par ce modèle le 
facteur de forme P(QJ pour des sphères dures s'écrit selon l'équation 6-14. 
Toutefois les courbes de diffusion doivent être modélisées en considérant deux échelles 
de taille, une à la taille des particules élémentaires (R) et une autre, à la taille des clusters 
(Re). Le facteur de forme global est la somme des facteurs de forme pour les deux 
objets, soit pour les particules élémentaires et les c1usters. D'ailleurs en vue d'améliorer 
la modélisation, la polydispersité en taille des c1usters peut être prise en compte dans le 
calcul du facteur de forme. Le facteur de structure peut être calculé pour les deux objets. 
Le modèle global est applicable aux courbes expérimentales tant que les rayons des 
clusters, des particules élémentaires et la fraction volumique du cluster dans la matrice 
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polymérique sont connus, et que l'on considère la fraction volumique des silices dans les 
c1usters comme un paramètre ajustable. 
Un exemple de modélisation est présenté sur la Figure 6-23 pour la structure 
présentée sur l'image MET de la Figure 6-18. Pour un cas particulier où le rayon de 
sphère dure des particules et duc luster sont respectivement égaux à 1 3.5 et 1 10 nm, 
lorsque la fraction volumique en silice dans le composite est de 0.05, la courbe modèle 
(trait plein) concorde parfaitement avec les résultats expérimentaux des pics de 
corrélation lorsque la fraction volumique en c1uster dans la matrice polymérique est 








Figure 6-23 : Comparaison des résultats expérimentaux de SANS aux 
résultats théoriques calculées par le modèle de Percus -
Yevick pour un film PV AfS47 de fraction volumique en 
silice de 0.05 
6.5.3.2.2 Arrangement des particules élémentaires dans les clusters. 
Le même traitement de données montre que la fraction volumique du c1uster 
augmente avec la fraction volumique en silice jusqu'à atteindre la valeur maximale de 
0.74, indiquant un arrangement hexagonal compact des particules élémentaires dans le 
c1uster. Cette valeur est d'ailleurs atteinte pour une fraction volumique moyenne en 
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silice dans le composite de l'ordre de 0.25. L'augmentation de la fraction volumique 
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Figure 6-24 : Fraction volumique dans les clusters en fonction de la 
fraction volumique moyenne des silices dans le film. 
6.5.3.2.3 Distances inter - particulaires dans les elusters. 
Considérant que les particules élémentaires sont sphériques, monodisperses et 
dans un arrangement hexagonal compact dans les clusters, la distance surface - surface 
(H) déterminée selon la position des pics de Bragg s'écrit [172]: 
H = [(3 /2)1I221l" / Q] - 2R Équation 6-17 
Les résultats présentés sur la Figure 6-25 montrent clairement une densification 
des clusters lorsque la fraction volumique en silice dans le film augmente. Les clusters 
atteignent une densité maximale, c'est-à-dire une distance s urface- surface n une pour 
une fraction volumique en silice de 0.25 comme indiquée sur la Figure 6-24. Cette 
valeur, indiquant que les particules élémentaires sont en contact à l'intérieur du cluster, 
correspond aussi à la valeur où l'arrangement des silices dans le cluster est optimal et 
sous forme hexagonal compact. 
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Figure 6-25 : Distances surface - surface à l'intérieur des clusters pour 
le pic de corrélation maximum de la Figure 6-22. 
6.5.3.2.4 Tailles des clusters. 
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La taille des clusters peut être calculée à partir des courbes de diffusions. Selon la 
loi de Porod, la surface des objets peut être calculée dans les régions de pente -4. 
D'après la Figure 6-22, la pente des courbes est de -4 pour les faibles Q, 
correspondant aux clusters, mais aussi pour les forts Q, correspondant aux particules 
élémentaires. Il est donc possible de calculer la surface de ces objets, et le rapport de 
leurs surfaces spécifiques s'écrit [172]: 
S I(Q)Q4 PpVc S: = I(Q)Q4 PcVp Équation 6-18 
Vp et pp sont respectivement le volume et la densité des particules primaires alors que Vc 
et Pesont ceux des clusters. Puisque le rapport SelVe est proportionnel au diamètre du 
cluster de. Ce dernier s'écrit de la façon suivante : 
de _ [1(Q)Q4]pPc 
2R - [1(Q)Q4Lpp Équation 6-19 
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La taille du cluster à différentes fractions volumiques en silice est déterminée des 
courbes de diffusions lorsque un profil en Q-4 est observé. 
700 
600 -E 500 
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Figure 6-26 : Taille du cluster en fonction de la fraction volumique 
moyenne des silices dans le film. 
Comme pour les résultats précédents, l'augmentation de la fraction volumique des 
silices élémentaires dans le composite conduit à la densification du cluster et à la 
diminution des distances surface - surface, ou plus précisément ici, à l'augmentation de 
sa taille. En fait, plus la fraction volumique en particules élémentaires dans le composite 
augmente, et plus celles-ci ont tendance à se regrouper ensemble et à grossir les clusters 
déjà existants, d'où la densification des clusters, observée par différents résultats. 
6.5.3.2.5 Effets de paramètres cinétiques sur la formation des 
clusters. 
Afin de bien comprendre, l'effet de la cinétique de séchage par évaporation du 
solvant sur la formation des clusters, des mesures de diffusions de neutrons à différents 
temps d'attende ont été menées sur des suspensions silicelPV A/eau à différentes 
fractions volumiques en silices et représentant les points critiques d'un film en 
formation. 
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Pour ces expériences, nous avons utilisé un PV A (Mw= 1 07000) et un sol de 
silice de rayon 17 nm. Les fractions volumiques en silices sont ajustées par avance à 
différentes valeurs (0.03, 0.09 et 0.15), par évaporation rapide du solvant (2 heures). Les 
spectres de neutrons sont réalisés sur ces suspensions après un temps d'attende de 9 










Figu.re 6-27 : Mesures de SANS réalisées sur des mélanges PV A-S47 à 
pH 9 selon la fraction volumique en silice après 9 heures 
d'attende. 
Les résultats obtenus après 9 heures, montrent que les particules primaires de 
silices s'agrégent en clusters même en milieu dilué; pour des fractions volumiques 
voisines à 0.03. 
En outre le déplacement du pic de corrélation principal en fonction des fractions 
volumiques en silice, indique que la densité des clusters dépend de la concentration en 
silice lors de l'agrégation. 
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Figure 6-28 : Mesures de SANS réalisées sur des mélanges PV A-S47 à 
pH 9 selon la fraction volumique en silice après 3 jours 
d'attende. 
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Lorsque les mêmes suspensions sont testées après 3 jours d'attende, les courbes de 
diffusion de neutrons donnent des résultats différents. Pour de faibles Q, la pente n'est 
plus de -4 mais comprise entre -2 et -2.2. Ce changement suppose que les c1usters 
individuels formés d'un empilement dense de particules ne sont plus dispersés de façon 
homogène, mais se sont agrégés pour former des objets de dimension fractale voisine de 
2, durant cette période de temps (3 jours). 
6.5.3.3 0 iffusions de neutrons avec les liants HPMC et HPMC/PVA. 
De la même façon que pour les films à base de PV A, les diffusions de neutrons 
sont employées pour définir l'arrangement des silices modèles entre elles dans la matrice 
polymérique. 
Les résultats obtenus pour les films HPMC sont très différents de ceux obtenus 
pour le PV A. En effet avec le PV A, les silices élémentaires S47, s' agrégent sous forme 
de c1usters sphériques, ce qui, par diffusion de neutrons, conduit à une pente de -4, pour 
les faibles Q. 
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Figure 6-29: Mesures de SANS réalisées sur des films secs HPMC - S47 
à pH 9 selon la fraction volumique en silice. 
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Dans le cas du HPMC, les courbes de diffusion de neutrons peuvent être 
modélisées par un modèle de sphères dures de type Percus - Yevick en prenant comme 
rayon de sphère dure le rayon des silices. Ce résultat montre qu'aucun c1uster sphérique 
n'est présent et que la silice est dispersée à l'état de particules primaires dans le 
composite. C es résultats sont confirmés p ar 1 es images de microscopie électronique à 
transmission (Figure 6-19) qui montre que les silices nanométriques S47 sont bien 
dispersées dans la matrice de polymère. Contrairement au PV A, le HPMC ne provoque 
pas de séparation de phase lors processus de séchage du composite. 
Les mêmes expériences de diffusion de neutrons ont donc été réalisées sur les 
films PV AlHPMC/S47, et les résultats obtenus pour différentes fractions volumiques en 
silice, sont présentés sur la Figure 6-30. 
Contrairement à la matrice polymérique formée uniquement de HPMC, dans le cas du 
composite mixte (PVA-HPMC-Si02) les courbes de neutrons sont similaires à celles du 
composite (PVA-Si02). Les silices nanométriques sphériques s'agrégent sous forme de 
c1usters deI a même manière que dans 1 e cas d'une matrice e xc1usivement formée de 
PV A. Toutefois, dans ce cas précis, les distances interparticulaires sont légèrement plus 
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grandes que dans le cas d'une matrice de PV A seule. Ces résultats corrèlent parfaitement 
les observations des images microscopiques où les particules se regroupent sans pour 













Figure 6-30 : Mesures de SANS réalisées sur des nIms secs PV A -
HPMC - S47 à pH 9 selon la fraction volumique en 
silice. 
Les résultats exprimant les fractions volumiques des silices dans les clusters selon la 
fraction volumique moyenne dans le composite, sont présentés dans le Tableau 6-7. 
Dans la matrice HPMC, les particules de silice restent sous forme d'entités propres bien 
distinctes, alors qu'elles s'agrègent sous forme de clusters plus ou moins denses dans les 
matrices à base de PV A et de PV A-HPMC. 
t/J moyen 0.05 0.09 0.28 
HPMC 0.05 0.09 0.28 
PVA 0.50 0.60 0.74 
HPMC/PVA 0.35 0.50 0.60 
Tableau 6-7 : Fractions volumiques locales des silices dans les clusters 
selon la fraction volumique moyenne dans le composite. 
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6.5.4 Propriétés mécaniques des films composites. 
Des expériences de tension - élongation sur des échantillons de films mixtes PV A-
S47, HPMC/S47 et PV AlHPMC/S47 sont réalisées à différents pH et différentes 
fractions volumiques en silices. D'après ces courbes, la tension à charge maximale et 
l'élongation à la rupture sont déterminées puis tracées en fonction de la fraction 
volumique en silice dans le film mince. La vérification du modèle de Guth et Gold est 
également effectuée (équation 3-8) afin de mettre en évidence l'état de dispersion des 
silices élémentaires dans le liant. 
6.5.4.1 Tests de tension - élongation. 
Ces tests ont pour but d'exprimer l'impact de l'arrangement structural des silices 
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Figure 6-31 : Elongation relative à la rupture en fonction de la fraction 
volumique en silice dans le liant selon la nature de la 
matrice polymérique. 
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Figure 6-32 : Tension à charge maximale relative en fonction de la 
fraction volumique en silice dans le liant selon la nature 
de la matrice polymérique. 
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Dans le cas d'une matrice PV A, la tension à charge maximale augmente avec la 
fraction volumique en silice jusqu'à une valeur limite, environ égale à 0.1, se stabilise 
jusqu'à une fraction volumique de 0.25, puis diminue. Cette diminution est beaucoup 
plus importante dans le cas des mélanges à pH 9 qu'à pH 5. L'élongation à la rupture 
quant à elle, diminue avec l'augmentation de la fraction volumique en silice dans le film 
mince quelque soit le pH. Pour des fractions volumiques inférieures à 0.25, les films 
mixtes PVA-S47 sont plus résistants mais plus cassants. Au-delà d'une fraction 
volumique supérieure à 0.25, la tension à charge maximale des mélanges à pH 9, chute 
beaucoup plus rapidement que celle à pH 5. 
La tension à charge maximale, des films HPMC/S47 diminue avec l'augmentation 
de la fraction volumique moyenne en silice dans le composite. L'ajout de silices 
nanométriques au sein de la matrice polymérique n'a alors aucun effet renforçant sur les 
propriétés mécaniques du composite, puisque l'addition de ces particules induit une 
tension à charge maximale plus faible que pour le polymère seul. Toutefois cette 
diminution monotone e st douce, comparativement à 1 a chute brutale 0 bservée à pH 9 
pour le PV A, à partir d'une certaine fraction volumique en silice. Cela se confirme 
d'ailleurs avec l'observation de l'élongation à la rupture, qui diminue beaucoup moins 
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rapidement dans le cas du HPMC que du PV A. En effet pour une fraction volumique de 
l'ordre de 0.2, la diminution d'élongation est de l'ordre de 50 % par rapport au polymère 
seul dans le cas de HPMC, alors qu'elle est d'environ 85 % dans le cas du PVA. 
Néanmoins, il faut bien observer, que les valeurs d'élongation à la rupture relative dans 
le cas du HPMC sont plus importantes que dans le cas du PVA. D'ailleurs, en comparant 
les tensions à charge maximale et les élongations à la rupture, le HPMC est plus résistant 
mais beaucoup plus cassant que le PV A. 
Les résultats obtenus avec la matrice PV AlRPMC ne s'apparentent pas 
complètement avec ceux du PV A seul, tout en y étant plus proche que les résultats 
obtenus p our une matrice exclusive de HPMC. L'élongation à 1 a rupture e st alors du 
même ordre de grandeur que celle du PV A mais décroît toutefois plus rapidement. En ce 
qui concerne la tension à charge maximale, il n'y a pas d'effet renforçant observé pour 
les plus faibles fractions volumiques, mais comme dans le c as de la matrice PV A, la 
valeur reste tout de même stable jusqu'à une fraction volumique de l'ordre de 0.25, où 
elle chute brutalement. Des similitudes apparaissent donc entre les propriétés 
mécaniques de films dont le liant est le PV A et ceux où il y a présence conjointe de 
HPMC et de PV A. Il faut tout de même noter, que dans ce dernier cas, la proportion de 
PV A est beaucoup plus importante que celle du HPMC, et ceci peut peut-être expliquer 
les similitudes avec la matrice de PV A. 
Les modules représentés sur la Figure 6-33 sont calculés à partir de l'équation 
suivante [173]: 
Équation 6-20 
(J représente la tension et À l'élongation, qui est égale à LILa, où L et La 
représentent respectivement les longueurs de l'échantillon avant et après étirement. 
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Figure 6-33: Module d'élasticité relatif et comparaison au modèle de 
Guth & Gold. 
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Le modèle de Guth & Gold permet de définir l'état de dispersion d'objets plus ou 
moins gros dans un composite. En fait, dans ce cas précis, exprimer le module relatif 
d'un composite revient à exprimer le nombre d'objets dispersé dans le film en fonction 
de la fraction volumique de silice dans le film, à savoir si l'augmentation de cette 
fraction conduit ou non à l'augmentation du nombre d'objets dispersés au sein du film 
composite. 
Pour le PV A, le module (E) calculé par l'équation 6-20 ne dépend pas du pH et 
suit assez bien le modèle de Guth et Gold (équation 3-8) pour les faibles fractions 
volumiques en silices. Par contre au-delà d'une fraction volumique de 0.1 en silice dans 
le composite, le module relatif calculé chute fortement en deçà des valeurs de la relation 
de Guth et Gold. Cela signifie alors que les particules ajoutées sont moins bien 
dispersées dans la matrice de polymère au-delà de cette valeur et que le nombre apparent 
de points der éticulation diminue lorsque 1 a fraction volumique en silice devient trop 
importante, et reste néanmoins indépendante du pH. En clair, au fur et à mesure de 
l'ajout de nouvelles particules de silices dans une matrice PVA, celles-ci n'augmentent 
pas le nombre de nouveaux objets dispersés dans le composite mais viennent plutôt 
rejoindre et s'agréger avec ceux déjà présents dans la matrice. Toutefois, la déviation par 
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rapport au modèle de Guth et Gold, pour une fraction volumique en silice supérieure à 
0.1, peut également s'expliquer en considérant que les objets deviennent alors 
déformables. 
Pour 1 e H PMC, 1 e module d'élasticité relatif expérimental (E/Eo) concorde avec 
celui calculé par la relation de Guth & Gold (équation 3-8) pour des fractions 
volumiques en silice allant jusqu'à 0.16 environ. Cela signifie alors que les silices S47 
ajoutées augmentent le nombre d'objets dispersés dans la matrice de HPMC jusqu'à une 
certaine fraction volumique limite, au-delà de laquelle, la quantité de silices dans le 
composite est tellement importante, que les particules ne sont plus considérées comme 
des objets bien dispersés, même si elles ne s'agrègent pas sous formes de clusters, 
comme c'est le cas sur la Figure 6-19 B par exemple. 
De la même façon, pour une matrice PV AlHPMC, les modules expérimentaux 
d'élasticité coïncident parfaitement avec ceux de la relation de Guth & Goldjusqu'à une 
fraction volumique en silice de l'ordre de 0.2, où le nombre d'objets, jusqu'alors bien 
dispersés dans le liant, ne va plus augmenter avec l'augmentation de la quantité de 
particules sphériques dans le composite. 
Le nombre de silices élémentaires ou d'objets dispersés dans des matrices HPMC 
et PV AlHPMC apparaît donc plus important que dans des matrices uniquement formées 
de PVA, où l'augmentation de la fraction volumique en silice ne conduit pas à un 
accroissement du nombre d'objets dispersés dans le film composite, mais plutôt au 
grossissement des agrégats déjà formés, qui vont alors se densifier. 
6.5.4.2 Microscopie électronique à balayage. 
Des images de microscopie électronique à balayage ont été réalisées sur des films 
mixtes PVA-S47 avant et après étirement afin de visualiser le type de fracture ayant lieu 
lors des mesures de tension - élongation dans la zone de rupture du film composite. 
Quelque soit le pH, la rupture est toujours d'ordre cohésive. Ce sont les clusters de 
silices qui brisent perpendiculairement à la contrainte. La matrice de polymère quant à 
elle, résiste mieux aux tests mécaniques et aucune rupture adhésive n'est observée, 
puisque aucune fissure n'apparaît autour des agrégats silices, ni aucune trace de 
propagation de fissure n'est observée sur les images MEB. 
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Figure 6-34 : Images MEB de films mixtes PV A/S47 de fractions 
volumiques 0.09 avant élongation (A), après élongation à 
pH 5 (B) et pH 9(C). 
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Ces images MEB montrent donc clairement que ce sont les clusters qui brisent 
sous la contrainte. Cela suppose alors que la plupart de la dissipation énergétique initiale 
a lieu avec les micro fractures des clusters, qui sont à l'origine de la propagation de la 
fracture et de la rupture de la matrice de polymère. 
6.6 Interactions polymères - agrégats poreux en milieu liquide. 
Après avoir déterminées et quantifiées les interactions entre les polymères et les 
silices nanométriques modèles, les systèmes «réels », où sont employés des agrégats 
poreux de silices, utilisés comme agents de rétention d'encre, sont étudiés, afin de voir 
comment varient les interactions quand la structure des agrégats est prise en compte dans 
les interactions. 
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Pour chaque type de polymère et pour les mêmes conditions expérimentales, la 
quantité de polymère adsorbée sur les agrégats poreux sera comparée à la quantité 
adsorbée sur les silices modèles. En effet, sur les silices nanométriques, 100% de la 
surface des silices est considérée comme accessible pour les polymères, c'est la valeur 
de référence à laquelle, les quantités adsorbées sur les agrégats poreux seront comparées. 
Cette valeur de référence est présentée sur chaque isotherme d'adsorption en pointillés. 
La relation d'Einstein n'étant pas applicable aux agrégats poreux, aucune mesure 
d'épaisseur ne sera effectuée sur ces derniers. 
6.6.1 Avec le PVA. 
L'adsorption de PV A à la surface des agrégats poreux est réalisée en faisant varier la 
masse molaire, c'est-à-dire la taille du polymère. Dans ces conditions, outre la variation 
de la structure propre de l'agrégat, la masse molaire du polymère est un paramètre 
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Figure 6-35 : Isothermes d'adsorption du PV A 107 kg/mol sur les 
agrégats poreux à pH 5. 
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Figure 6-36: Isothermes d'adsorption du PVA 17 kg/mol sur les 
agrégats poreux à pH 5. 
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Les quantités adsorbées sur les agrégats poreux sont toujours inférieures à celles 
adsorbées sur les particules élémentaires (valeur du plateau en pointillés). Quelque soit 
la masse molaire, la densité de surface à saturation est toujours plus forte pour SNP2, 
que pour SNP1, que pour AGS4. D'ailleurs l'affinité du PVA est plus forte pour SNP1 
et SNP2, que pour AGS4 (pente à l'origine). Il faut également noter que des isothermes 
d'adsorption à pH 9 ont été réalisées sur les agrégats poreux SNP1 et SNP2 avec le PVA 
107 kg/mol. La quantité de polymère adsorbée à saturation est de l'ordre de 0.1 segments 
par nm2, aussi bien pour l'agrégat SNP1, que pour l'agrégat SNP2. 
6.6.2 Avec le PEO. 
Quelque soit la masse molaire du PEO, la quantité adsorbée sur les agrégats 
poreux est toujours plus faible que la quantité adsorbée sur les silices modèles, dont la 
valeur du plateau est toujours représentée en pointillés sur les différentes courbes, et 
comme pour le PV A, la quantité adsorbée sur SNP2 est toujours plus importante que 
celle adsorbée sur AGS4. 
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Figure 6-37: Isothermes d'adsorption du PEO 870 kg/mol sur les 
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Figure 6-38: Isothermes d'adsorption du PEO 94 kg/mol sur les 
agrégats poreux à pH 9. 
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6.6.3 Avec le HPMC. 
De la même façon que pour les autres polymères neutres, les quantités de HPMC 
adsorbées sur les agrégats poreux sont inférieures à la valeur de référence, et ce dérivé 
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Figure 6-39 : Isothermes d'adsorption du HPMC 1275 kg/mol sur les 
agrégats poreux à pH 9. 
6.6.4 Bilan des adsorptions sur les agrégats poreux. 
Les résultats présentés dans le Tableau 6-8 représentent les valeurs 
caractéristiques dei' adsorption de différents polymères neutres à 1 a surface de divers 
agrégats poreux. La densité de surface de polymères à saturation (rporeux) exprime la 
quantité maximale de polymères pouvant être adsorbée à la surface des agrégats poreux 
lorsque celle-ci est complètement recouverte de segments de macromolécule. Ces 
valeurs sont d'ailleurs respectivement comparées, selon le polymère et le pH, aux 
densités des urface de polymères à saturation 0 btenues pour 1 es particules sphériques 
(rporeuxl rsphère) et elles-mêmes présentées dans le Tableau 6-6. Contrairement aux 
particules sphériques, où 100 % de la surface est accessible au polymère, toute la surface 
des agrégats poreux, de part leur structure propre, ne l'est pas au polymère. La quantité 
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de polymère adsorbée par unité de surface est donc plus faible que pour les silices 
nanométriques et le rapport (rporeu:l rsphère) est inférieur à 1. Dans ces conditions le 
rapport (rporeu:l rsphère) permet de mesurer pour un même polymère, l'impact de la 
structure de l'agrégat sur l'adsorption à la surface des silices, dépendamment de 
l'affinité du polymère pour la surface. Plus le rapport est grand, et plus le polymère 
accède à un pourcentage élevé de la surface de l'agrégat poreux comparativement à la 
valeur de référence. Pour un même pH, la quantité adsorbée et le pourcentage de surface 
occupée, assimilable donc au rapport (rporewl rsphère) sont respectivement toujours plus 
importants pour SNP2 que pour SNP1, que pour AGS4, quelque soit la masse molaire de 
PV A. Le même résultat est obtenu pour les PEO et le HPMC, où ces grandeurs sont 
également plus importantes pour SNP2 que pour AGS4. En outre, quelque soit l'agrégat 
poreux, pour une masse molaire plus élevée, le pourcentage de surface poreuse occupée 
est plus faible à pH identique. Ces résultats sont vérifiés aussi bien pour le PV A, que 
pourlePEO. 
Dans le même ordre d'idée, la comparaison du diamètre de pore moyen à 
l'épaisseur de polymère adsorbée (dpM) exprime l'accessibilité du polymère à la 
structure poreuse de l'agrégat. Ce rapport de tailles permet uniquement de relier les 
dimensions d'accès de la structure poreuse à la dimension caractéristique de l'adsorption 
de polymère à la surface d'une particule sphérique, et ne tient pas compte de l'affinité du 
polymère pour la surface des silices. Plus ce rapport est grand, et plus le polymère a un 
accès important à la surface de l'agrégat en terme structural. 
Enfin, la concentration de polymère adsorbée dans le volume poreux de l'agrégat 
est respectivement comparée à la concentration de polymère adsorbée à la surface des 
particules élémentaires (rpporeu:l rpsphère). D'après les résultats obtenus, ce rapport ne varie 
pas pour un même polymère, à un pH donné, quelque soit l'agrégat poreux. D'ailleurs 
dans la plupart des cas, la concentration de polymère adsorbée sur les agrégats poreux 
est plus importante que celle adsorbée par les particules élémentaires. 
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SNPI pH5 0.4 0.19 0.7 3.5 
SNP2pH5 1.1 0.52 1.5 2.9 
AGS4pH5 0.25 0.19 4 3.0 
SNPI pH9 0.1 0.66 1.4 0.12 
SNP2pH9 0.1 0.66 3 0.12 
PVA17 
kg/mol 
SNPI pH5 0.55 0.5 1.08 1.8 
SNP2pH5 0.75 0.68 2.31 1.8 
AGS4pH5 0.25 0.23 6.15 1.9 
PEOI000 
kg/mol 
SNP2pH9 5 0.45 0.83 20.4 
AGS4pH9 4 0.36 2.2 15.8 
PEO 100 
kg/mol 
SNP2pH9 5 0.83 2.5 2.0 
AGS4pH9 4 0.66 6.6 5.0 
HPMC 1275 
kg/mol 
SNP2pH9 0.4 0.8 1 17.0 
AGS4pH9 0.3 0.6 2.6 18.7 
Tableau 6-8: Valeurs caractéristiques de l'adsorption de polymères 
neutres à la surface d'agrégats poreux. 
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6.1 Structures des films composites polymères - agrégats poreux. 
Après avoir étudiées les interactions polymères - agrégats poreux en solution, la 
structure de ces mélanges, sous forme de films minces est déterminée. Le but est 
d'établir de la même manière que dans le cas des silices élémentaires, une relation entre 
ces interactions et l'arrangement structural d'agrégats poreux au sein d'une matrice 
polymérique, tout en étudiant l'impact de structures poreuses sur ces interactions, 
comparativement aux particules sphériques. 
6.1.1 Microscopie électronique à transmission. 
Les structures formées par les agrégats poreux à l'intérieur d'une matrice 
polymérique PV A, sont observées directement par des images de microscopie 
électronique à transmission. 
Les distributions des agrégats SNPI et SNP2 à pH 5 et 9, pour une fraction 
volumique en silice de 0.09 dans la matrice polymérique PV A sont représentées sur la 
Figure 6-40. 
Figure 6-40: Images MET de grossissement 71 kx et de fraction 
volumique en silice de 0.09, de films mixtes PV A1SNPI à 
pH 5 (A) et pH 9 (C) et de films mixtes PV A1SNP2 à pH 
5 (B) et pH 9 (D). 
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D'après ces images, deux organisations structurales distinctes apparaissent. Dans 
la première organisation, représentée par SNP1 à pH 5 et 9 et SNP2 à pH 9, les agrégats 
poreux ne sont pas bien dispersés dans la matrice de polymère et de nombreux espaces 
sans silices sont présents dans le film. Dans la deuxième structure, correspondante à 
SNP2 à pH 5, les silices sont bien dispersées dans toute la matrice de polymère. 
6.7.2 Taux de gonflement. 
Des mesures de regonflement sont réalisées, selon le pH et différents agrégats 
poreux, pour évaluer la capacité de prise d'eau du liant PVA à l'intérieur de films 
mixtes. Cette aptitude au regonflement est soumise aux restrictions structurales induites 
par l'arrangement des agrégats poreux dans la matrice polymérique, dépendamment de 
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Figure 6-41 : Taux de gonflement massique des mélanges PVA-
Agrégats poreux en fonction de la fraction volumique en 
silice dans le film mince selon le pH. 
Comme dans le cas des silices nanométriques, ces mesures de gonflement, 
corrèlent les informations obtenues par MET sur l'organisation structurale des agrégats 
poreux dans la matrice de polymère. 
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En terme de taux de gonflement massique moyen, plus la fraction volumique en 
silice augmente et plus ce taux diminue. Le mélange SNP2 à pH 5 se comporte 
différemment des cinq autres en terme de taux de regonflement du PV A dans le film 
composite. A fraction volumique équivalente dans le film, la prise d'eau du PVA est 
beaucoup plus faible avec cet agrégat (SNP2) à ce pH (pH 5), que pour les autres 
agrégats, et ce quelque soit le pH. Cela signifie que contrairement aux autres produits, 
l'arrangement structural de SNP2 à pH 5, influence différemment le regonflement de la 
matrice polymérique, de part des restrictions structurales différentes. 
6.7.3 Imprimabilité des films mixtes polymères - agrégats poreux. 
Les films mixtes polymères - silices formés après évaporation du solvant sont 
imprimés et le caractère typographique résultant est analysé en terme de niveau de gris 
et de surface imprimée. Le rapport de ces mesures permet d'exprimer l'imprimabilité de 
ces films, à travers un indice de qualité d'impression (IQI). 
6.7.3.1 Niveau de gris. 
Le niveau de gris moyen des images acquises après impression de caractères 
typographiques sur les films ou des papiers couchés avec différents types de polymères 
et de silices définit le pouvoir de rétention des différents mélanges. Plus le niveau de gris 
moyen est important, et plus le mélange utilisé, a la capacité de retenir l'encre à la 
surface du couchage et inversement. En fait ce sont les agrégats de silices poreuses qui 
sont avant tout utilisés comme agents de rétention d'encre, mais leur capacité à absorber 
la partie a queuse de l'encre e st surtout liée à leurs organisations structurales dans les 
matrices de polymères, c'est-à-dire à leurs interactions avec ceux-ci. A noter également 
que les résultats sont exprimés en pourcentage de niveau de gris, où 100 % correspond 
au noir et 0 % au blanc. Plus on est proche de 100% et plus les pigments de l'encre sont 
à la surface du film. 
Les caractères typographiques imprimés directement sur les films et les profils de 
niveau de gris correspondant sont représentés sur les Figure 6-42 à Figure 6-46. 




~ 70 ., 60 'C ... 
.. 50 ... 






0 0,5 1,5 2 2,5 
Distance (nvn) 
Figure 6-42 : Caractère typographique imprimé sur fIlm PV A seul et 
profIl de gris correspondant. 
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Figure 6-43 : Caractère typographique imprimé sur fIlm PV A-S47 
(t/Jv=O,28) à pH 5 et profIl de gris correspondant. 
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Figure 6-44 : Caractère typographique imprimé sur fIlm PV A-SNPl 
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Figure 6-45 : Caractère typographique imprimé sur film PV A-SNP2 
(fjJv=O,28) à pH 5 et profil de gris correspondant. 
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Figure 6-46 : Caractère typographique imprimé sur film PV A-AGS4 
(fjJv=O,28) à pH 5 et profil de gris correspondant. 




De la même façon que le niveau de gris, la mesure de la surface du caractère 
typographique imprimé exprime la capacité de rétention d'encre des sauces de couchage. 
Mais contrairement au niveau de gris, qui renseigne sur la pénétration normale des 
pigments d'encre dans la structure poreuse du couchage, la mesure de surface explicite, 
la possible diffusion 1 atérale de l'encre lors de l'impression. En effet, plus 1 a surface 
imprimée est importante et plus les pigments de l'encre diffusent latéralement, et moins 
l'impression est de qualité. Cela signifie aussi que plus la surface imprimée est faible et 
meilleure est la capacité de rétention d'encre, puisque l'encre reste là où elle est déposée. 
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6.7.3.3 B Uan des impressions jet d'encre sur les films mixtes. 
Les valeurs caractéristiques de l'impression jet d'encre réalisée sur les films 
mixtes PVA - silices et HPMC silices sont représentées dans le Tableau 6-9. Les 
surfaces imprimées, ainsi que le niveau de gris moyen et sa déviation standard sont ainsi 
exprimés. 
L'indice de qualité d'impression (/QI), traduit l'imprimabilité des films, et 
correspond au rapport du pourcentage de niveau de gris sur la surface du caractère 
typographique imprimé. Cet indice est d'autant plus élevé que la pénétration normale et 
la diffusion latérale de l'encre sont faibles, ce qui se traduit respectivement par un fort 
niveau de gris et une faible surface imprimée. La valeur A(/QI) exprime la différence 
d'indice de qualité d'impression (/QI) des différents films par rapport au film polymère 
- silices élémentaires. 
Aire % de gris Dev.Std. IQI A(IQI) 
gris 
PVA seul 1.416 83.17 4 58.74 Il 
+S47pHS 1.432 87.88 2.91 61.37 0 
+SNPI pHS 1.402 92.09 1.56 65.68 4.31 
+SNP2 pHS 1.395 83.17 14.06 59.62 -1.75 
+AGS4 pH S 1.439 89.66 1.15 62.31 0.94 
HPMC Seul 1.271 93.19 1.19 73.32 Il 
+S47 pH 9 1.426 87.95 3.48 61.67 0 
+SNPI pH 9 1.243 90.14 2.28 72.52 Il.08 
+SNP2pH9 1.303 89.71 2.29 68.85 7.18 
+AGS4 pH9 1.429 89.47 1.58 62.61 0.94 
Tableau 6-9 : Valeurs caractéristiques des impressions jet d'encre sur 
les films mixtes polymères - silices. 
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Les indices de qualité d'impression (IQI) varient selon l'agrégat poreux et le liant. 
Dans le cas du HPMC, cet indice est toujours plus important pour les agrégats poreux 
que pour les silices élémentaires (L1(IQI»O), mais dans le même temps cet indice est 
plus faible pour n'importe lequel des agrégats que pour le polymère seul. L'ajout de 
silices ne semble alors pas augmenter la qualité de l'impression dans le cas du HPMC. 
Avec le PVA comme liant, l'indice de qualité d'impression (IQI) est toujours plus 
important avec la présence de silices, qu'elles soient poreuses ou non par rapport au liant 
seul. Par contre, par rapport aux silices élémentaires, la qualité d'impression est soit 
détériorée (L1(IQI)<O), soit améliorée (L1(IQl»O), selon l'agrégat poreux. 
En règle générale, l'emploi de HPMC comme liant améliore la qualité 
d'impression, comparativement au PVA, où l'ajout d'agrégats poreux, utilisés comme 
agents de rétention d'encre, améliore, contrairement au cas du HPMC, la qualité 
d'impression du liant seul. 
6.8 Application au couchage et imprimabilité des papiers couchés. 
Dans cette dernière partie, les mélanges polymères - silices, étudiés jusqu'à présent, 
sont couchés sur des papiers commerciaux et leurs qualités d'impression sont 
déterminées de la même façon que précédemment. Le but, étant en fin de compte de 
relier, la qualité de l'impression de ces sauces de couchage à l'arrangement structural 
d'agrégats poreux de silices, employés comme agents de rétention d'encre, après avoir 
défini préalablement, l'influence des interactions polymères - silices sur cet 
arrangement. 
Dans un premier temps, des couchages seront réalisés avec des sauces dont le liant est 
le PV A. Les résultats seront présentés sous formes de profils de gris, réalisés sur des 
caractères typographiques imprimés, puis de la même façon que pour les films seuls, les 
grandeurs caractéristiques, employées pour définir la qualité d'impression seront 
présentées sous forme de tableau. 
Enfin, les résultats des impressions réalisées sur des papiers couchés à base de liants 
autres que le PVA, seront également présentés sous forme de tableaux, et serviront à 
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déterminer l'influence de différents polymères sur les interactions avec les agrégats 
poreux et l'influence de ces interactions sur les propriétés d'impression. 
6.8.1 Couchage avec liant PVA. 
Comme pour les films seuls, une fois, les mélanges liants - silices couchés sur des 
papiers commerciaux, selon un protocole bien précis (5.14), des impressions jet d'encre 
et des analyses d'images des caractères imprimés sont réalisées sur ces papiers ainsi 
couchés. 
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Figure 6-47 : Caractère typographique imprimé sur un papier 
commercial et profil de gris correspondant. 
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Figure 6-48 : Caractère typographique imprimé sur un papier couché 
par du PV A seul et profil de gris correspondant. 
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Figure 6-49 : Caractère typographique imprimé sur un papier couché 
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Figure 6-50 : Caractère typographique imprimé sur un papier couché 
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Figure 6-51 : Caractère typographique imprimé sur un papier couché 
par un mélange PV AlSNP2 à pH 5 «(Jv=O.28) et profil de 
gris correspondant. 
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Figure 6-52 : Caractère typographique imprimé sur un papier couché 
par un mélange PV A1AGS4 à pH 5 «(Jv=O.28) et profIl de 
gris correspondant. 
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Figure 6-53 : Caractère typographique imprimé sur un papier couché 
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Figure 6-54 : Caractère typographique imprimé sur un papier couché 
par un mélange PV A1SNP2 à pH 9 «(Jv=O.28) et profil de 
gris correspondant. 
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Les résultats de l'impression jet d'encre réalisée sur les papiers couchés par les 
différents mélanges, où le liant de base est le PV A sont présentés dans le Tableau 6-10. 
Outre les résultats traditionnels de surface, de niveau de gris ou encore d'indice de 
qualité d'impression, le rapport (Tpo/ Tsph), est également présenté dans ce tableau. 
Aire % de gris Dev. Std. IQI .d(IQI) Fpo/Fsph 
(mmZ) gris 
Papier seul 1.614 82.09 4.64 50.8 7.75 Il 
PVAseul 2.142 80.19 4.48 39.01 -4.04 Il 
+S47 pH 5 1.979 82.51 2.84 43.05 0 1 
+SNP1 pH5 1.740 90.76 2.74 52.17 9.12 0.19 
+SNP2pH5 2.254 82.08 4.82 37.31 -5.74 0.52 
+AGS4pH5 1.901 84.13 3.54 44.91 1.86 0.19 
+SNP1 pH9 2.171 84.31 3.88 39.84 -3.21 0.66 
+SNP2 pH9 2.210 83.96 3.13 37.99 -5.06 0.66 
Tableau 6-10 : Valeurs caractéristiques des impressions jet d'encre sur 
des papiers couchés à base d'un solution PV A - silices. 
Pour les couchages à base de PV A, les résultats varient beaucoup d'une silice à 
l'autre. Toutefois, quelque soit le couchage à base de PVA et le fait qu'il comporte des 
silices ou non, le niveau de gris est supérieur à celui du papier commercial non couché, 
alors que la surface est quant à elle supérieure. Mise à part l'agrégat SNPI à pH 5, la 
qualité de l'impression n'est pas améliorée avec le couchage comparativement à un 
papier seul. L'emploi de S47 (porosité fermée) ou d'AGS4 (porosité ouverte) améliore 
légèrement les qualités d'impression obtenues avec le PVA seul, puisque l'indice de 
qualité d'impression est plus important. En ce qui concerne, les agrégats poreux 
intermédiaires, tels que SNPI et SNP2, les résultats obtenus varient d'un agrégat à 
l'autre et selon le pH, indiquant alors que la qualité de l'impression varie d'une structure 
poreuse à l'autre et selon la chimie de surface de la silice. L'agrégat SNPI à pH 5 
augmente grandement la qualité de l'impression alors que l'agrégat SNP2 à pH 5 se 
situe au niveau du polymère seul, ce qui signifie que dans ce cas-là, la présence de 
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silices n'apporte rien en terme de qualité d'impression. Par contre quelque soit l'agrégat 
utilisé comme agent de rétention à pH 9, la qualité de l'impression est mauvaise et se 
situe au niveau du liant seul. En fait, il est très intéressant de comparer l'indice IQlou la 
valeur du LJ(IQI) avec le rapport rpo/ rsph . On remarque alors, que l'indice IQI est 
faible, c'est-à-dire que l'impression est de mauvaise qualité, ou que la valeur LJ(IQI) est 
négative pour les plus fortes valeurs de rpo/ r sph , généralement supérieures à 0,5. Cette 
relation met alors en évidence l'influence de l'accessibilité du polymère à la surface 
poreuse sur la qualité de l'impression qui diminue donc, quand l'adsorption du polymère 
dans les agrégats poreux, comparativement à l'adsorption sur les silices sphériques, est 
importante. 
6.8.2 Couchage à base de HPMC, PEO et d'un mélange HPMC-PVA. 
Comme pour les papiers couchés avec un liant PV A, les résultats des tests 
d'impressions réalisés su r des papiers couchés avec d'autres 1 iants p olymériques sont 
présentés dans le Tableau 6-11. 
Une étude complète a été réalisée avec le HPMC comme liant, dans les mêmes 
conditions que pour le PVA, afin d'étudier l'impact possible du liant dans les 
interactions avec les silices et dans l'imprimabilité de tels mélanges. L'étude de 
l'imprimabilité avec les PEO a été réalisée avec deux masses molaires différentes et 
avec deux types d'agrégats poreux (SNP2 et AGS4), afin de mesurer l'influence de la 
taille de la macromolécule sur la qualité de l'impression. 
Enfin des impressions et des mesures, pour effectuées la qualité de l'impression 
ont été réalisées sur des mélanges préalables HPMC - silices ajoutés ensuite à une 
solution de PV A. Le but initial était de recouvrir préalablement la surface poreuse des 
agrégats par le liant HPMC, en vue de protéger la structure poreuse, d'un trop forte 
pénétration de PV A dans les pores de certains agrégats. 
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Aire % de gris Dev. Std. /Q/ A(/QI) Fpo/Fsph 
(mm 2) 
Papier 1.614 82.09 4.64 50.8 7.75 Il 
HPMC seul 1.632 83.56 5.87 51.16 4.27 Il 
+S47 pH 9 1.793 84.07 4.01 46.89 0 Il 
+SNPI pH 9 1.795 84.70 3.88 47.19 0.30 Il 
+SNP2pH9 1.796 84.66 3.92 47.07 0.18 0.8 
+AGS4pH9 1.796 84.17 3.63 46.87 -0.02 0.6 
HPMC-PVA 2.134 84.66 3.12 39.67 -3.33 Il 
+S47 pH 9 1.945 83.64 2.87 43.00 0 Il 
+SNPI pH 9 2.016 83.94 3.27 41.64 -1.36 Il 
+SNP2pH9 2.098 84.83 2.14 40.43 -2.57 Il 
+AGS4pH9 2.105 85.04 3.64 40.40 -2.60 Il 
PEO 1000 kM 1.930 83.54 3.55 43.29 0 Il 
+SNP2pH9 1.893 84.61 3.89 44.69 1.40 0.45 
+AGS4pH9 1.975 84.43 4.21 42.75 -0.54 0.36 
PEO 100 kM 2.006 83.58 4.56 41.66 0 Il 
+SNP2pH9 2.123 85.06 3.62 40.07 -1.59 0.83 
+AGS4pH9 2.071 84.32 3.21 40.72 -0.92 0.66 
Tableau 6-11 : Valeurs caractéristiques des impressions jet d'encre sur 
des papiers couchés à base de solutions PEO - silices et 
HPMC - silices. 
Pour le HPMC, les résultats obtenus avec AGS4, SNP2, SNPI et la silice 
nanométriques S 47 sont quasiment identiques, aussi bien en terme de pourcentage de 
niveau de gris que de surfaces imprimées. En effet contrairement au cas du PV A, 
l'emploi d'agrégats poreux avec le HPMC, ne semble pas améliorer la qualité de 
l'impression du polymère seul, puisque les indices de qualité d'impression (IQI) sont 
quasiment tous identiques pour les agrégats poreux, tout en étant plus faible à celui du 
polymère seul. D'ailleurs, comme pour le PVA, l'indice de qualité d'impression obtenue 
sur les films (Tableau 6-9) est plus important que ceux obtenus après couchage des 
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mélanges sur le papier support. Mais dans un cas comme dans l'autre, l'ajout d'agrégats 
poreux à la matrice de HPMC n'augmente pas les qualités d'impression par rapport au 
polymère seul. Dans ce cas précis, l'emploi d'agrégats poreux, comme agents de 
rétention d'encre n'a pas d'influence sur la qualité d'impression mais au contraire la 
détériore comparativement à l'indice de qualité d'impression obtenu pour le papier seul 
ou pour un couchage exclusif de HPMC. 
Il apparaît clairement que l'indice de qualité d'impression (IQI) est faible et que le 
iJ(IQI) est négatif ou nul, pour un rapport (Tpo/ Tsph) relativement élevé, supérieur à 0.5. 
De la même façon que des sauces de couchage à base de PV A, il apparaît que 
l'accessibilité du polymère à la surface poreuse de l'agrégat de silice influe directement 
sur la qualité d'impression obtenue avec ces sauces de couchage. 
Dans le cas du PEO, la première constatation est qu'il est très dur de tirer des 
conclusions à partir des niveaux de gris où les valeurs sont extrêmement proches, et que 
les différences entre les différentes valeurs sont la plupart du temps inférieures aux 
incertitudes sur les mesures. Toutefois, comme pour le PVA, l'emploi de mélange à base 
de PEO induit une augmentation du niveau de gris et une diffusion latérale plus 
importante puisque les surfaces de ces mélanges sont supérieures à la surface du papier 
référence. D'ailleurs, pour un même agrégat poreux, plus la masse molaire du PEO est 
importante, moins il a accès à la structure poreuse de l'agrégat, et plus l'impression du 
mélange couché est de qualité. Comme pour le PVA et le HPMC, l'accessibilité du 
polymère influence la qualité de l'impression des papiers couchés. 
Pour finir, les indices de qualité d'impression (IQI) des mélanges à base de HPMC -
PVA à pH 9, se situent au niveau de ceux obtenus pour les sauces de couchage à base de 
PVA à pH 9 (Tableau 6-10), plutôt qu'au niveau de ceux obtenus avec le HPMC seul 
comme liant, qui sont plus élevés. 
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CHAPITRE 7 .. INTERPRETATIONS ET DISCUSSIONS DES 
RESULTATS. 
7.1 Etude du système de référence : Polymères - Silices modèles. 
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La fmalité de la première partie de cette étude était de bien comprendre les 
interactions et la structuration de silices élémentaires nanométriques lorsqu'elles étaient 
employées avec un polymère neutre, tel que le PV A. Le but était de comprendre et 
d'expliquer, selon les caractéristiques propres des différents constituants du mélange, 
l'influence de leurs interactions sur l'arrangement structural des silices dans une matrice 
de polymère. Cette étude s'intéresse surtout aux interactions silices nanométriques -
PVA, utilisé comme liant dans les sauces de couchage, mais l'emploi d'autres polymères 
neutres, tels que le PEO et le HPMC, permettra de confirmer les interactions entre la 
silice et un polymère neutre. Toutefois, le PEO, étant un polymère n'ayant pas de 
pouvoir filmogène, l'arrangement structural des silices dans celui-ci ne sera pas étudié, 
et seules leurs interactions en milieu liquide auront un intérêt. 
7.1.1 Déformation du polymère due à l'adsorption. 
Selon la Figure 7-1, on peut regrouper sous une même courbe maîtresse les 
déformations subites par les polymères lors de l'adsorption. Il existe une loi de 
puissance qui relie la dimension du polymère en solution diluée par rapport à la taille de 
la particule (Re/RH), à celle mesurée après adsorption à la surface des particules 
élémentaires (&RG); en supposant un modèle simple où le polymère se distribue de 
façon homogène autour des particules de silice. Cette relation montre que la déformation 
du polymère lors de l'adsorption est d'autant plus grande que le rayon de giration du 
polymère est important. Cette loi d'échelle indique que le réarrangement de 
conformation au moment de l'adsorption ne dépend apparemment ni de la flexibilité du 
polymère, ni de son affinité pour la surface, ou encore du paramètre d'interaction 
polymère - solvant. En effet, cette loi existe bien que le HPMC soit plus rigide que les 
autres polymères, ou que le PEO ait une meilleure affinité que le HPMC et le PV A, pour 
la surface des silices. 
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Figure 7-1 : Relation entre les rayons de giration des polymères et leur 
dimension après adsorption à la surface des silices 
élémentaires. 
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Cette loi peut s'expliquer par le fait que la taille des silices est du même ordre de 
grandeur que les rayons de giration des polymères. Dans le cas des silices colloïdales, la 
courbure des surfaces est très importante et entraîne une déformation très conséquente 
du polymère. Plus la taille du polymère est importante par rapport à la taille des silices, 
et plus il doit se déformer pour s'adsorber à la surface de celles-ci. 
La représentation schématique, à la Figure 7-2, de l'adsorption de PVA, de 
différentes tailles en solution (RG), montre clairement le phénomène de déformation de 
la pelote statistique de polymère après adsorption sur une particule, dont la taille 
(RH= 13nm) est du même ordre de grandeur que celle de la pelote. 
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Figure 7-2 : Représentation schématique de la déformation de PV A sur 
les silices nanométriques selon la taille du polymère en 
solution (RG). 
7.1.2 Structure des composites polymères - silices nanométriques. 
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Les mesures de diffusion de neutrons (6.5.3) et les observations des images MET 
(6.5.1) des composites silices nanométriques S47 (rayon 13,5 nm) dans le PVA 
(Mw = 107000), montrent que les silices élémentaires sont agrégées sous forme de 
clusters denses et sphériques. A l'intérieur de ceux-ci, les particules de silice forment 
une structure compacte et organisée [172], sur plusieurs longueurs de taille de particules 
(environ 5 rayons). La formation des clusters est observée lors de la formation du film 
composite obtenu après évaporation du solvant, et ce quelque soit la concentration 
initiale en silice dans la suspension, mais cet arrangement structural des clusters varie 
selon le pH. La taille des clusters (Figure 6-26), la fraction volumique en silice dans le 
cluster (Figure 6-24) et les distances surface - surface entre les particules de silice à 
l'intérieur des clusters (Figure 6-25), sont liées par des lois simples à la fraction 
volumique moyenne des silices dans le composite (rfJm). La taille des clusters (De) est 
déterminée par la relation: D ciD 0 =60$m 0.695 , où Do est le diamètre des particules de 
silice. De même la densité en silice des clusters, «(Je) est reliée à la volumique moyenne 
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des silices dans 1 e composite (~) parI a relation: ~c=1.128~mo.278. P our une fraction 
volumique moyenne en silice de 0.25, la fraction volumique dans le c1uster est de 0.74 
(Figure 6-24 et Tableau 6-7), ce qui correspond à la fraction volumique maximale, 
obtenue pour un arrangement hexagonal compact. Cette compaction maximale 
correspond à une distance surface - surface nulle entre deux particules (Figure 6-25), et 
les particules sont directement en contact les unes avec les autres. Les clusters ne 
contiennent alors pas de polymère, ce qui suppose que lors de l'agrégation des particules 
de silice par déplétion, le PV A présent à la surface des silices en milieu dilué se désorbe. 
Dans le cas des matrices polymériques à base de HPMC, les silices nanométriques, 
sont dispersées à l'état de particules élémentaires en phase diluée. Après évaporation du 
solvant, 1 es silices n anométriques restent dispersées dans 1 e film final. Ce résultat est 
confirmé par l'observation des images MET (Figure 6-19) ou l'analyse des diffusions de 
neutrons aux petits angles (Figure 6-30). Cette situation est observée, quelle que soit la 
fraction volumique moyenne des silices dans le composite. 
Dans les systèmes PVA-HPMC, la formation d'agrégats est observée, mais ils sont 
moins denses que dans le cas du PV A seul (Tableau 6-7). Après évaporation du solvant, 
il reste du polymère (HPMC) autour des particules, et les distances interparticulaires 
surface - surface ne sont pas nulles. L'observation des images MET (Figure 6-20), et 
l'analyse des diffusions de neutrons (Figure 6-30) confirment ces résultats. 
Pour expliquer la formation des clusters dans le cas des PV A et la dispersion sous 
forme de particules primaires dans le cas des HPMC, lors du procédé de formation du 
film par évaporation du solvant, il est nécessaire de bien connaître les forces mises en 
jeu dans les systèmes, et déterminer en particulier l'influence des interactions polymères 
- silices élémentaires sur l'arrangement structural final. 
7.1.3 Influence des interactions PV A/Silice sur la structure. 
L'agrégation et la dispersion des particules de silice dépendent du bilan des forces 
entre les particules. Dans ce type de système, les forces à considérer sont les forces 
attractives de van der Waals (3.1.1), les forces de déplétion (3.1.4) dues à la présence du 
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polymère en excès, les forces répulsives électrostatiques à longues portées (3.1.2) et les 
forces stériques à courtes et longues portées (3.1.3). 
En phase diluée, 1 es silices n anométriques, sont dispersées à l'état de particules 
élémentaires. Dans le cas du PVA les particules élémentaires s'assemblent sous forme 
de c lusters constitués uniquement des ilices lors deI a phase des échage. Dans 1 e cas 
précis du composite PVA-Si02 de fraction volumique fmale en silice de 0.25, les 
clusters sont formés lorsque la fraction volumique moyenne en silice dans la suspension 
est inférieure à environ 0.03. 
En cours de séchage, les particules de silices se trouvent dans un environnement de 
fort excès de polymère non adsorbé sur les silices, et on peut expliquer la formation des 
clusters par l'agrégation des particules par 1 es d éplétions dues au polymère. Dans 1 es 
clusters, la forte corrélation entre les particules de silice est déterminée par les forces 
électrostatiques à longues distances. D'ailleurs ceci explique aussi que 1 es c lusters ne 
contiennent pas de polymère et que la compaction des silices dans le cluster est 
maximale, de l'ordre de 0.74 (Tableau 6 -7). Cette condition est é gaIement nécessaire 
pour expliquer l'agrégation par déplétion. 
Les courbes de neutrons montrent qu'en milieu dilué, sur des temps courts on 
forme des clusters (Figure 6-27), alors que sur des temps longs, ces derniers se 
restructurent pour former un réseau fractal de silice dans le composite (Figure 6-28). Ce 
phénomène suppose que la cohésion du cluster est essentiellement due aux forces 
d'attraction de van der Waals et que les forces stériques à très courte distance empêchent 
la formation de liaisons irréversibles au contact, dont la formation ne permettrait pas la 
restructuration des clusters. 
Afin de déterminer le poids des forces mises enjeu dans la formation de clusters et 
dans la structure du composite, les énergies résultantes pour différentes phases du 
procédé de séchage d'une suspension ayant une fraction volumique finale en silice de 
0.25 sont calculées en considérant uniquement les forces de van der Waals, de déplétion 
et électrostatique [174] dont le diagramme est présenté à la Figure 7-3. L'énergie de 
l'interaction de van der Waals pour deux particules sphériques par l'équation 3-1. La 
constante d'Hamaker (A), du système Si02-H20, calculé par la formule de Lifshifz et 
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considérée constante tout au long du procédé d'évaporation est de l'ordre de 2.54.E2! J 
[42]. 
L'énergie électrostatique, entre deux particules sphériques dans un électrolyte 1: 1, 
s'exprime selon l'équation 3-3. D'après cette équation, l'énergie électrostatique 
diminue, lorsque la longueur de Debye (K-J) diminue, c'est-à-dire lorsque la force 
ionique (I) augmente. Dans ces systèmes, l'interaction électrostatique est déterminée par 
les interactions des contre-ions correspondant à la charge effective. Dans le calcul de Ki 
(équation 3-4) il est nécessaire de tenir compte de ces ions. Dans le cas particulier de 
silices dispersées dans une solution aqueuse de sulfate de sodium, le terme ionique est 
donné par la relation : 
Équation 7-1 
Ici tjJ est la fraction volumique en silice et CNa et CS04 sont les concentrations en nombre 
par m3 des ions Na+ et sol- du sel libre. D'après cette équation, il apparaît clairement 
que la force ionique (I) augmente avec la progression de l'évaporation et la croissance 
de la fraction volumique de la silice (t/J), et ce quelque soit le pH, comme l'indique la 
Figure 7-4. Cela signifie alors que l'énergie électrostatique, à un moment donné du 
processus de séchage, c'est-à-dire pour une faible distance entre les particules (r), est la 
même quelque soit le pH. D'ailleurs, selon le modèle théorique de la condensation 
ionique [13] [44], cette énergie, qui dépend de la charge effective de la particule 
(équation 3-3) est indépendante du pH, pour des pH supérieurs à 4.5, pH auxquels les 
différentes expériences sont réalisées. De la même façon la longueur de Debye diminue 
avec le taux d'eau évaporée (équation 7-1 et Figure 7-4) et reste inférieure à 3-4 nm pour 
de forts pourcentages d'eau évaporée, soit de l'ordre de 70%. 
L'énergie de déplétion pour une solution de polymère semi diluée, sera calculée 
selon le modèle de Asuk:ara-Oosawa [174] [67], où le réseau de polymère sera décrit par 
un modèle de ('blob') [22] et où le rayon de giration sera remplacé par la longueur de 
persistance du réseau [25]. 
L'énergie potentielle totale calculée est représentée sur la Figure 7-3, pour 
différentes fractions volumiques intermédiaires simulant le procédé de séchage pour une 
suspension ayant une fraction volumique final en silice dans le composite de 0.25 [175]. 
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La modélisation ainsi effectuée, met en évidence, qu'une transition de phase théorique 
est attendue pour une fraction volumique intermédiaire proche de 0.023, c'est-à-dire 
pour un pourcentage d'évaporation de l'ordre de 60%. En effet, pour ce pourcentage 
donné, l'énergie résultante devient négative si la distance surface - surface entre deux 
particules diminuent. Ceci induit alors la fin de l'état dispersé de la suspension. Les 
particules s'attirent et s'agrègent sous forme de c1usters. D'ailleurs, les résultats obtenus 
par SANS, lors de l'étude de l'impact de la cinétique de séchage sur la formation des 
clusters et présentés sur la Figure 6-27, montrent que les clusters sont déjà présents pour 
des fractions volumiques intermédiaires de l'ordre de 0.03, alors que la diffusion de 
lumière montre qu'ils n'existent pas encore à fjJ = 0.01. 
Le modèle employé ici, montre clairement que la transition d'une phase d'un état 
répulsif à un état attractif provient simultanément de l'augmentation de l'effet de 
déplétion due à l'augmentation de la fraction en segments de polymère (Figure 7-5) et de 
la diminution de la contribution électrostatique (longueur de Debye), avec 
l'augmentation de la force ionique (Figure 7-4), lorsque l'évaporation progresse. 
Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.




8,00 .......... 0 -- '"'1 - t 1,00E-01 n --... CI) .... , " - 0' .... 







-~ .... 1,00E-02 " 3 , , 0 
2,00 \ ::::: 1 C-
I 1 3 \) w 
1,00E-03 -0,00 
° 20 40 60 80 100 
% d'eau évaporée 
Figure 7-4: Représentation de la force ionique calculée et de la 
longueur de Debye correspondante en fonction du 
pourcentage d'eau évaporée pour des suspensions à pH 










0 20 40 60 80 100 
% d'eau évaporée 
Figure 7-5 : Représentation de l'évolution de la concentration en 
polymère en fonction du pourcentage d'eau évaporée, 
pour une fraction volumique finale de 0.15 en silice. 
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Dans les conditions de l'expérience, la force ionique provient de la solution mère 
de silice et de la charge effective (Zef!) des particules de silices. Outre, son influence sur 
l'énergie électrostatique, l'augmentation de la force ionique (l), possède également une 
influence sur la chimie de surface de la silice, à travers les équilibres de surface 
suivants: 
ESi-ONa ~ESi-O- +Na+ 
Équation 7-2 
Équation 7-3 
Lorsque l'évaporation progresse, la force ionique augmente de 0.05 à 0.3 M 
(Figure 7-4), l'équilibre de l'équation 7-2 est déplacé vers la droite, alors que celui de 
l'équation 7-3 est déplacé vers la gauche, avec p our conséquence la diminution de la 
densité de surface des groupements silanols [13] (Figure 6-6). Ces modifications de 
chimie de surface auront une conséquence sur les forces au contact. 
Les effets du pH (entre pH 5 et 9) des suspensions sur la formation des clusters 
sont très faibles. On note une différence entre pH 5 et pH 9. A pH 9, les images MET 
montrent que toutes les particules de silice sont agrégées sous forme de cluster (Figure 
6-18 (D)); à pH 5, on observe cependant une faible fraction « 10%) de particules de 
silice libres (Figure 6-18 (C)). Ceci peut s'expliquer par une plus grande affinité du PVA 
pour 1 a silice à cep H, 1 imitant ainsi 1 a désorption du P VA et de ce fait l'effet dei a 
déplétion. 
7.1.4 Influence des interactions HPMC/Silice sur la structure. 
Contrairement au cas du PV A, les silices nanométriques S47, sont bien dispersées 
dans la matrice de HPMC, comme la montre la photo MET de la Figure 6-19. D'ailleurs, 
les diffusions de neutrons aux petits angles (SANS), réalisées sur les films mixtes 
HPMC/S47 pour des fractions volumiques en silice inférieures à 0.2, ont confirmés que 
les particules de silices élémentaires se comportent comme des sphères dures selon le 
modèle de Percus-Yevick (Figure 6-29). La vérification du modèle de Guth & Gold, 
pour des fractions volumiques de l'ordre 0.2, confirme la bonne dispersion des silices 
nanométriques dans la matrice de HPMC. Puisque les silices S47, restent dispersées 
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durant toute le processus de séchage cela signifie que les forces de déplétions dans une 
matrice HPMC sont négligeables. 
Ce résultat peut être expliqué par les différences d'affinité des silices pour les 
polymères PVA et HPMC et par les différences entre les paramètres de Flory. L'énergie 
d'adsorption du HPMC est très nettement supérieure à celle du PVA (Tableau 6-5). De 
plus le paramètre de Flory du HPMC (x=O.46) montre que les interactions HPMC-eau 
sont nettement plus fortes que les interactions PV A-eau. Le HPMC a une forte affinité 
pour l'eau adsorbée à la surface des silices précipitées et ne se désorbe donc pas de la 
surface de celles-ci. En outre le polymère HPMC est un polymère rigide, ce qui limite 
les effets de la transition d'un état dilué à semi dilué. L a différence de taille entre la 
silice et le HPMC est plus conséquente que celle avec le PV A, limitant fortement les 
effets des forces de déplétion. 
Dans le cas du HPMC, on peut supposer que les particules de silices sont 
protégées de l'agrégation par la protection stérique induite par le HPMC adsorbée à la 
surface des silices [176], qui ne déplète pas et qui ne favorise pas la formation de 
c1usters. 
7.1.5 Influence de la structure sur les tests mécaniques. 
Des particules ou des agrégats bien dispersés agissent comme des points de 
réticulations physiques et augmentent les propriétés physiques des polymères [177] 
[94], alors que des particules mal dispersées engendrent l'inverse [96]. De nombreuses 
études ont d'ailleurs montré que l'augmentation de ces propriétés physiques est due à 
l'accroissement des liens entre les particules et les polymères adsorbés, et donc avec 
l'élévation de la fraction volumique des particules dans le liant [90] [95] [97] [100] 
[179]. Toutefois d'autres études ont plutôt mis en évidence, que l'augmentation de la 
quantité de silice induisait une légère diminution de l'élongation et de la tension à la 
rupture [92J. 
Pour le PVA, l'élongation à la rupture diminue avec l'augmentation de la fraction 
volumique de la silice dans le liant. Un tel comportement est généralement observé dans 
le cas d'un composite formé de composants totalement différents [101]. Cet effet semble 
indépendant du pH, et donc insensible aux différences d'affinité du PVA pour la surface 
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des silices et ses groupements silanols. Par contre, pour la tension à la rupture, 
l'influence du pH est visible uniquement pour les plus hautes fractions volumiques, de 
l'ordre de 0.1. En effet jusqu'à cette valeur, la tension à la rupture augmente d'environ 
40%, quelque soit le pH par rapport à la valeur obtenue pour le polymère seul, ce qui 
indique un effet renforçant des silices dans le composite. Après quoi la tension à la 
rupture se stabilise pour les deux pH, jusqu'à une fraction volumique en silice environ 
égale à 0.25 où elle chute brutalement pour pH 9. 
Ce comportement renforçant, pour les faibles fractions volumiques (de l'ordre de 
0.1), et identique aux deux pH, s'explique par la grande similitude de structure (Figure 
6-33, Figure 6-18 A et B), où les particules élémentaires de silices sont relativement bien 
dispersées, ce qui a pour conséquence de favoriser une meilleure dissipation 
viscoélastique de l'énergie, induite par l'imposition d'une contrainte au matériau 
composite polymère - silices. En fait, à une fraction volumique donnée, plus la 
répartition des silices dans le liant est homogène, plus le procédé de dissipation 
énergétique sera efficace, et plus le composite sera résistant aux déformations. Ensuite, 
avec l'augmentation de la contrainte, l'énergie ne se dissipera plus de façon 
viscoélastique, mais par la rupture même des clusters de silices et par la propagation de 
cette fracture. Cet effet est d'ailleurs bien visible sur les images MEB (Figure 6-34), où 
la rupture cohésive des clusters de silices est observée. 
L'effet renforçant des silices est effectif pour les fractions volumiques de l'ordre 
de 0.1, après quoi, la tension à la rupture se stabilise. A partir de cette valeur, les silices 
ajoutées au composite n'augmentent pas le nombre de nouveaux objets dispersés dans la 
matrice polymérique, d'où la déviation du modèle de Guth & Gold observée sur la 
Figure 6-33 pour cette fraction volumique. En fait, les particules ajoutées viennent plutôt 
s'agréger sur les clusters déjà existants, dont la taille et la densité augmentent avec la 
fraction volumique de la silice dans le composite (Figure 6-26, Figure 6-24). L'effet 
d'accroissement de la taille des clusters s'accompagne aussi par une diminution de la 
distance interparticulaire (Figure 6-25). Privilégiant donc leur agrégation dans les 
clusters, et les contacts avec d'autres silices, le nombre de particules élémentaires, dont 
la surface n'est plus accessible au polymère, augmente. Par conséquent, le nombre total 
des points d'attachement entre le polymère et les silices dans le composite reste 
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approximativement constant, d'où une stabilisation de l'effet renforçant lorsque la 
fraction volumique totale en silice dans le composite croît de 0.1 à 0.25. Toutefois 
l'accroissement de taille des c lusters p eut aussi expliquer 1 e plafonnement dur apport 
(0-10'"0), alors que la diminution des distances interparticulaires fragilise les clusters, où 
les interactions PV NSi02 sont progressivement remplacées par des interactions 
Si02/Si02• 
Ensuite, pour des plus fortes fractions volumiques, supérieures à 0.25, différentes 
structures sont observées selon le pH. La plus grande affinité du PV A pour la surface de 
la silice à pH 5, conduit à une meilleure dispersion des particules élémentaires dans le 
composite (Figure 6-18 C, Tableau 6-8), et la tension à la rupture pour de fortes fractions 
volumiques reste élevée grâce à une meilleure dispersion énergétique de la contrainte. 
Dans le même temps, la faible affinité du PVA pour la surface de la silice à pH 9, 
engendre une faible interaction entre le polymère et les silices, qui vont grossir les 
clusters avec l'augmentation de leur fraction volumique dans le composite. Les clusters, 
qui d'ailleurs collapsent au dessus d'une fraction volumique critique (0.25), forment un 
large réseau interconnecté (Figure 6-18 D), qui modifient les propriétés mécaniques du 
composite, qui devient très cassant, et pour lequel la tension à la rupture chute 
brutalement. Les clusters s'étendent alors sur tout le volume du composite et créent un 
réseau infini tridimensionnel [90] [87], à l'intérieur duquel le polymère est alors encastré 
dans un réseau de silices, et non plus l'inverse, comme à pH 5, où les silices sont 
incorporées à une matrice polymérique. D'ailleurs la fraction volumique critique, à pH 
plus acide (pH 5), où la tension à la rupture chute fortement, n'est pas observée dans la 
gamme de mesures effectuées pour cette expérience. 
Dans le cas du HPMC, l'élongation à la rupture et la tension à charge maximale 
diminuent avec l'augmentation de la fraction volumique en silice dans le composite. Les 
silices, bien que dispersées de façon homogène, n'ont donc pas l'effet renforçant 
escompté, comme c'est le cas pour le PV A, lorsque que la fraction volumique dans le 
composite est faible. Dans le cas du HPMC, la présence de particules de silices n'a pas 
d'effet positif sur la dissipation énergétique, s'effectuant de façon viscoélastique. Dans 
ce cas précis, les particules n'agissent pas comme des 'barrières', qui stoppent ou qui 
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ralentissent la croissance et la propagation de la fracture de la matrice de polymère [92], 
mais contribuent plutôt à augmenter l'hétérogénéité du système, en le rendant plus 
fragile. Cette baisse de résistance à la contrainte s'explique par la formation de vide dans 
la couche de polymère autour des particules lorsque la concentration en particules 
augmente. L'apparition de ces vides autour des particules provient de la faible 
interaction, c'est-à-dire de la faible quantité de HPMC adsorbée à la surface des silices, 
exprimée dans le Tableau 6-6 à travers la densité de surface à saturation du polymère (I) 
et la concentration de polymère dans la couche adsorbée à saturation (rps). Le fait que ces 
deux valeurs soient faibles dans le cas du mélange HPMC/S47, s'apparente dans 
d'autres études à un mauvais mouillage de la surface des silices par le polymère [92]. 
L'augmentation de la quantité de particules dans le composite est alors néfaste pour le 
renforcement des composites, puisque la propagation de la fracture est favorisée par la 
présence et l'accroissement des vides autour des silices [98], qui affaiblissent la 
résistance du matériau. 
7.1.6 Corrélation des différents résultats pour le composite PV A1S47. 
Les résultats obtenus par des mesures de taux de gonflement corrèlent aussi bien 
les observations MET, que les tests mécaniques. En effet, quelque soit le pH, le taux de 
gonflement moyen du composite diminue avec l'augmentation de la fraction volumique 
moyenne dans le film (Figure 6-21). La prise d'eau, c'est-à-dire le taux de gonflement 
moyen du film de PVA seul, est de l'ordre de 6. Toutefois, il est tout à fait normal que 
l'augmentation de la quantité de silice dans le composite induise une diminution de la 
capacité de regonflement du composite, dans la mesure où, les silices ne regonflent pas. 
Par contre, à fractions volumiques égales, la différence de regonflement en fonction du 
pH (Figure 6-21), s'explique par un arrangement structural différent des silices dans la 
matrice de polymère. En regroupant par exemple, les différentes mesures effectuées sur 
les films mixtes PVA-S47, des structures sont déduites à pH 5 et 9 : 
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Figure 7-6 : Schéma représentatif de la structure des films mixtes PVA-
clusters de S47 selon le pH pour une fraction volumique 
en silice de 0.25. 
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Les structures formées à pH 9 et 5 sont en accord avec les images MET obtenues 
(6.5.1) et permettent d'expliquer les résultats obtenus par tests mécaniques (6.5.4) et par 
mesures de gonflement (6.5.2). 
Pour les fractions volumiques les plus fortes, la structure à pH 9, correspond à un réseau 
de clusters à l'intérieur duquel le polymère est enfermé [178] [179] [180] [181]. La 
structure ainsi formée, restreint donc le gonflement du polymère en gênant son 
expansion par la prise d'eau, et détériore les propriétés mécaniques du film composite 
puisque c'est la résistance du réseau de clusters qui est testé, et non plus celle du 
polymère. Pour une fraction volumique de l'ordre de 0.25, la structure à pH 5 est quant 
à elle formée de clusters et de particules élémentaires. L'arrangement qu'ils y forment 
au sein de la matrice polymérique, restreint beaucoup moins le gonflement du polymère 
qu'à pH 9, puisque celui-ci n'est pas enclavé dans un réseau tridimensionnel de clusters 
et conserve une certaine capacité d'expansion lorsqu'il est immergé dans l'eau [182]. 
Dans le même temps, la contrainte qui est appliquée au composite à pH 5, teste la 
résistance du matériau composite, où ce sont les particules de silices qui sont enfermées 
dans une matrice polymérique. 
Les interactions polymères - silices nanométriques, à travers les interactions 
PVA- S47, et la formation des liaisons hydrogènes, expliquent la formation ou non des 
clusters et renseignent sur l'arrangement structural de silices élémentaires dans une 
matrice polymérique, que ce soit par l'emploi de méthodes directes telles que la 
diffusion de neutrons aux petits angles (SANS) et la microscopie électronique à 
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transmission (MET), ou de méthodes indirectes telles que des tests mécaniques ou des 
mesures de regonflement de la matrice. 
7.2 Etude du système appliqué: Polymères - Agrégats poreux de silices. 
Le but est de comprendre l'influence de la porosité et de la structure de ces agrégats 
sur les interactions polymères - silices, tout en se référant aux résultats obtenus dans le 
cas des systèmes modèles. 
7.2.1 Adsorption des polymères sur les agrégats poreux. 
Les interactions en terme d'isotherme d'adsorption sont avant tout discutées en 
considérant les interactions entre le PV A 107 kg/mol et les silices. Les mesures réalisées 
sur les autres polymères permettront d'étoffer et de confirmer les résultats obtenus et 
discutés avec ce PV A. 
Les quantités de PV A adsorbées par les agrégats poreux sont présentées sur la Figure 
6-35, et les valeurs de saturation des surfaces sont comparées à celle des silices 
élémentaires où 100 % de la surface est accessible au PV A. 
Comme pour les silices modèles, les quantités adsorbées à saturation pour les 
agrégats poreux dépendent des propriétés de chimie de surface des silices et de la nature 
du polymère (Tableau 6-8, 6.4.4). Pour une masse molaire équivalente (Mw = 1 rf M), 
les quantités adsorbées pour un même agrégat poreux, sont plus importantes pour le 
PEO que pour le PVA à pH 9 (nature du polymère), et dans le même temps, elles sont 
plus importantes pour le PVA à pH 5 que pour le PVA à pH 9 (chimie de surface). 
Toutefois la structure des différents agrégats apporte un nouveau paramètre au 
processus d'adsorption. Tout d'abord, les plus faibles densités de saturation observées 
pour les agrégats poreux, comparativement à la valeur de référence (rporeu:lrsphere<l) 
prouvent que toute la surface BET n'est pas accessible aux molécules de polymères. 
Pour comprendre l'effet de la structure poreuse sur l'adsorption, le rayon de giration 
du polymère est confronté à la taille des pores de l'agrégat. Lorsque le polymère 
s'adsorbe dans des pores plus petits que son rayon de giration, deux effets contraires 
s'affrontent. La perte d'entropie, due à la déformation du polymère s'oppose alors au 
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gain d'enthalpie, induit par la fonnation de liaisons hydrogènes [183]. En fait, plus la 
taille d'un même polymère augmente, comparativement à celle des pores, et moins la 
macromolécule accède à la structure poreuse de l'agrégat, puisque la défonnation 
nécessaire (perte d'entropie) pour accéder à la même surface qu'un polymère plus petit 
et créer le même nombre de liaisons hydrogènes (gain d'enthalpie) augmente. 
L'adsorption est donc favorisée si la taille d'un même polymère diminue, ou que son 
affinité pour la surface croît et c'est donc la balance entre la déformation (perte 
d'entropie) et la formation de liaisons hydrogènes (gain d'enthalpie) qui dicte l'ampleur 
de la densité de surface à saturation pour les agrégats poreux. 
Cependant, il faut également tenir compte du fait que le polymère subit une 
défonnation lors de l'adsorption, même dans le cas de sphères non poreuses, où toute la 
surface est accessible. En effet, dans le cas du PV A 107 kg/mol par exemple, sa taille 
avant adsorption, décrite par son rayon de giration, est de 15 nm, alors que l'épaisseur 
maximale de PV A adsorbée à saturation pour les silices modèles est de 10 nm à pH 5. Il 
est alors attendu qu'une épaisseur adsorbée inférieure à 10 nm soit une barrière 
additionnelle à l'adsorption, c'est-à-dire que l'adsorption de PVA sera plus favorable 
avec des pores supérieurs à 10 nm, où la déformation du polymère sera moindre. 
D'après les mesures de porosité au mercure effectuées précédemment (Tableau 6-2), 
la majorité des pores sont plus petits que la nm pour SNP1, alors qu'ils sont supérieurs à 
cette valeur pour SNP2. Dans ces conditions, la plupart des pores de SNPI sont 
inaccessibles au PV A, inversement à SNP2. En comparant les densités de surface à 
saturation à pH 5 des agrégats poreux à la valeur de référence (rporeu:lrsphere), moins de 
20 % de la surface de SNPI est accessible au PVA contre plus de 50 % dans le cas de 
SNP2. Dans ces conditions, c'est plutôt l'épaisseur de polymère adsorbée à saturation 
sur les silices élémentaires, qu'il convient de comparer à la taille du pore pour expliquer 
l'accessibilité de la surface poreuse des agrégats aux polymères. D'ailleurs, l'épaisseur 
adsorbée correspond à la plus petite dimension caractéristique de l'adsorption et c'est 
elle qui joue le rôle de facteur limitant au niveau de l'adsorption dans les structures 
poreuses. 
Pour bien voir l'influence des rapports de taille entre l'épaisseur de polymère 
adsorbée et les diamètres de pores, il suffit de comparer le pourcentage de surface 
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accessible lorsque la dimension du polymère change. Lorsque l'épaisseur de PVA 
adsorbée passe de 10 nm (PV A 107 kg/mol) à 6 nm (pV A 17 kg/mol) s ur les silices 
élémentaires, le pourcentage de surface poreuse occupée (rporeuxlFsphere) augmente 
quelque s oit 1 a structure dei' agrégat poreux, puisque 1 e polymère a ccède a lors à d es 
pores plus petits. Ces résultats sont également confirmés par les expériences réalisées sur 
le PEO, où l'augmentation du pourcentage de surface recouverte augmente lorsque 
l'épaisseur adsorbée et le rayon de giration du PEO diminuent. La corrélation entre 
(rporeuxlrsphere) et (dp/8) est bien décrite avec SNPI et SNP2, mais n'est pas vérifiée avec 
AGS4 pour un même polymère. Pourtant lorsqu'on compare AGS4 pour un polymère de 
même nature mais de différentes tailles (Mw et RG), on retrouve la corrélation. Ceci 
suggère que soit la surface spécifique (Sp) et par conséquent la valeur au plateau cn, soit 
le diamètre de pore (dp) est erronée pour AGS4. Il apparaît donc nécessaire de vérifier 
ces différentes valeurs et d'effectuer de nouvelles mesures pour caractériser l'agrégat 
AGS4. 
Pour finir, les limites de saturation à pH 9 sont très faibles quelque soit l'agrégat, où 
environ 5% de la surface est accessible au PV A. Cela illustre parfaitement la faible 
affinité du PV A pour la surface de la silice à ce pH. En même temps, pour les agrégats 
poreux, cela signifie que le gain d'enthalpie potentielle, induit par la formation de 
liaisons hydrogènes est trop faible pour contrebalancer la perte d'entropie, due à la 
déformation du polymère, et que dans ces conditions aucune adsorption significative 
n'est observée. Dans le même ordre idée, pour une taille équivalente et pour un même 
pH, le PEO, qui a une meilleure affinité pour la surface de silice (6.4.4), couvre une 
surface poreuse plus importante que le PV A comparativement à la valeur de référence 
(Tableau 6-8). En effet le gain d'enthalpie potentielle, due à une meilleure affinité du 
PEO pour la surface de la silice est assez important pour contrebalancer la perte 
d'entropie, due à la déformation du polymère, et accéder à des pores plus petits et 
couvrir un plus grand pourcentage de surface. 
L'adsorption de polymère sur les agrégats poreux dépend donc de la chimie de 
surface de la silice, de l'affinité du polymère pour cette surface, et du rapport entre 
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l'épaisseur de polymère adsorbée et le diamètre d'accès des pores. Ce dernier aspect est 
bien visible dans les cas du PVA et du PEO, où plus l'épaisseur adsorbée est grande et 
moins il a accès à la surface poreuse. Le HPMC, quant à lui, s'adsorbe en très petite 
quantité à la surface des silices élémentaires, à cause de la très grande taille de sa chaîne 
et l'encombrement stérique ainsi crée, empêche l'adsorption d'autres chaînes à la 
surface des silices (Tableau 6-6). Les résultats présentés pour le HPMC ne concernent 
que les agrégats SNP2 et AGS4, dont le diamètre d'accès des pores est de l'ordre de 20 
à 40 nm, alors que l'épaisseur de HPMC adsorbée sur les silices nanométriques est égale 
à J5 nm. Dans ces conditions, le HPMC a accès à la grande majorité des pores de ces 
agrégats et le pourcentage de surface poreuse accessible au polymère, est relativement 
proche de la valeur de référence, puisque le rapport (rporeulrsphere) est proche de J. 
Un autre aspect intéressant de l'adsorption de polymère sur les poreux réside dans le 
fait de comparer le rapport de concentration dans les pores par rapport à celle sur les 
sphères (rpporeu! rpsphère) ou le rapport de la concentration dans les pores par rapport à la 
concentration critique (cporeulc*) avec la taille du polymère (Tableau 6-8). 
D'après la Figure 7-7 et la Figure 7-8, il existe une relation d'échelle entre la 
concentration relative de polymères dans les pores et la taille de celui-ci. Quelque soit 
l'agrégat poreux et le polymère, plus la taille de la macromolécule en solution est 
importante, plus sa concentration dans les poreux est élevée comparativement à la 
concentration de polymère adsorbée sur les silices sphériques (Figure 7-7), et 
comparativement à sa concentration critique en solution (Figure 7-8). 
L'analyse de ces résultats met en évidence la concentration du polymère dans les 
poreux par rapport à une surface externe. Le fait que ces relations existent quelque soit 
le polymère, signifie apparemment que cet effet est indépendant de la flexibilité du 
polymère, de son affinité pour la surface de la silice ou pour l'affinité polymère - solvant 
(x). 
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Figure 7-7: Loi d'échelle reliant le rayon de giration des polymères aux 
concentrations de polymères dans les couches adsorbées 
sur les agrégats poreux comparativement à la 
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Figure 7-8: Loi d'échelle reliant le rayon de giration des polymères à la 
concentration de polymère adsorbé dans les poreux par 
rapport à la concentration critique du polymère en 
solution. 
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La différence d'adsorption de polymères sur une surface concave (pore de l'agrégat) 
ou sur une surface convexe (particule élémentaire), représentée à la Figure 7-9, 
s'explique par une perte d'entropie de conformation de la pelote statistique moins 
importante lors de l'adsorption sur une surface concave. En effet, il a été démontré 
précédemment que plus 1 a taille du polymère est importante p ar r apport à celle deI a 
particule élémentaire (Ra/RH), et plus le polymère se déforme (O/RG) pour s'adsorber sur 
la surface convexe de celle-ci (Figure 7-1). Cette déformation, très coûteuse en énergie 
du point de vue entropique sera moins importante dans le cas d'une surface concave, et 
la concentration de polymère dans le volume poreux (surface concave) sera plus élevée 




Déformation importante de la pelote: 
perte d'entropie importante 
v 
Pore de l'agrégat 
surface concave 
Déformation atténuée de la pelote: 
perte d'entropie plus faible 
Figure 7-9: Représentation schématique de l'adsorption de PVA 
107kg/mol sur une surface convexe et sur une surface 
concave. 
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7.2.2 l'organisation structurale. 
L'organisation structurale des agrégats poreux SNP1, SNP2 et AGS4 dans le PVA est 
discutée, à différents pH en tenant compte des images MET (Figure 6-18) et des mesures 
de taux de gonflement (Figure 6-41). 
En terme de taux de gonflement, l'incorporation des agrégats poreux à la matrice de 
PVA restreint le gonflement. Comme pour les silices modèles, cela s'explique tout 
d'abord par le fait que les silices elles-mêmes ne gonflent pas (7.1.6), et donc la prise 
d'eau par le film diminue avec l'augmentation de la fraction volumique en silice dans le 
composite. Dans le cas des agrégats poreux, la pénétration du PV A dans les pores 
restreint sa capacité de prise d'eau et de regonflement, une fois qu'il est piégé dans la 
structure de ceux -ci. Mais, puisque le regonflement est identique à pH 5 et 9 pour les 
agrégats poreux SNP1 et AGS4, alors que la quantité de polymère adsorbée est très 
différente (plus importante à pH 5 qu'à pH 9), ce dernier effet n'est manifestement pas 
prépondérant [184]. Cela reflète surtout que le volume de polymère qui a pénétré dans la 
structure poreuse est relativement faible par rapport à celui en solution. 
Le taux de gonflement est identique pour tous les agrégats poreux quelque soit le pH, 
sauf pour SNP2 à pH 5, qui a une moins grand capacité de prise d'eau que les autres 
agrégats pour une même fraction volumique en silice. Cette différence de gonflement 
s'explique pour un arrangement structural distinct de la part de SNP2 à pH 5, pour 
lequel le PVA a plus d'affinité dans ce cas précis. Dans le cas de SNP1, l'adsorption de 
PV A est faible, et 1 a silice a peu d'affinité pour 1 e polymère, à cause deI a structure 
même de l'agrégat poreux, à l'intérieur duquel le PVA ne peut pénétrer. Cela est 
d'autant plus vrai à pH 9, où le PVA a encore moins d'affinité pour la surface de la 
silice. Dans c es conditions, lors du procédé de séchage, et de la même façon que les 
silices élémentaires, une faible affinité induit une l'attraction plus forte que la répulsion. 
Il y a alors séparation de phases au niveau des films mixtes, visibles sur les images MET 
(Figure 6-40), avec d'un côté des zones riches en polymère, et de l'autre, une structure 
compacte, formée par les agrégats de silices qui ont collapsé. La faible affinité du PV A 
pour l'agrégat poreux AGS4 aux deux pH et pour l'agrégat SNP2 à pH 9 (Figure 6-35), 
conduit à la même structure que dans le cas de SNPI (Figure 6-40). 
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L'agrégat poreux SNP2 à pH 5 ne suit pas le même profil de regonflement que les 
autres produits. A ce pH, le PV A a une meilleure affinité pour la surface des silices, 
mais contrairement à l'agrégat SNP1, l'agrégat SNP2 possède une structure poreuse plus 
ouverte, à laquelle le polymère accède en plus grande quantité, 50 % ici contre 5 à 20 % 
dans les autres cas. Les agrégats SNP2, qui ont une meilleure affinité pour le liant, sont 
mieux dispersés dans la matrice de polymère et forment un réseau d'agrégats, qui 
s'étend à tout le composite lorsque la fraction volumique en silice augmente, et qui 
emprisonne en son sein de larges domaines de polymère (Figure 6-40). La structure 
formée par l'agrégat poreux SNP2 à pH 5, et l'inclusion de polymères à l'intérieure de 
celle-ci, génère une prise d'eau moins importante que pour l'autre structure observée, où 
le polymère conserve une plus grande capacité de regonflement [101]. 
L'arrangement des agrégats poreux à l'intérieur de la matrice de polymère 
dépend donc, de la même façon que les silices élémentaires, de la chimie de surface des 
silices. En effet à pH 9, où les interactions sont faibles, les agrégats poreux, pour les 
mêmes raisons que les silices modèles, ne sont pas bien dispersées dans le PV A, et 
forment des structures compactes, telles que les clusters. Mais, cet arrangement 
structural, contrairement aux silices modèles, dépend aussi des structures mêmes des 
agrégats poreux et de leurs influences sur les interactions avec le polymère. A pH 5, les 
silices modèles, qui ont plus d'affinité avec le PVA qu'à pH 9, Y sont mieux dispersées, 
alors que pour les agrégats poreux, cela dépend surtout de la capacité du PV A à mouiller 
la surface de l'agrégat, dépendamment de sa structure. Si le polymère, qui a une bonne 
affinité pour la silice à pH 5, a un accès suffisant à la surface de l'agrégat (cas de SNP2), 
alors celui -ci sera bien dispersé dans le film mixte. Dans le cas contraire, malgré une 
bonne affinité pour la surface de la silice, si l'accès à celle-ci est limité par la structure 
de l'agrégat (cas de SNPl), les silices ne sont pas bien dispersées dans le liant. 
En clair, si le polymère ne mouille pas la surface de la silice à cause d'un accès limité 
à celle-ci, que ce soit pour des raisons structurales, et/ou pour des raisons d'affinité, liées 
à la chimie de surface (pH, force ionique), les silices ne seront pas bien protégées contre 
l'agrégation, lors du procédé de séchage, et ne seront pas bien dispersées dans la matrice 
de polymère, une fois le film composite formé. 
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7.3 Application au couchage et à l'imprimabilité des papiers. 
7.3.1 Introduction. 
Après avoir étudiées, les interactions entre des polymères neutres et les agrégats 
poreux afin de comprendre l'influence de celles-ci sur l'arrangement structural de ces 
silices, utilisées comme agents de rétention d'encre, au sein d'une matrice polymérique, 
le but de cette dernière partie est de comprendre en quoi cette structure influence les 
propriétés d'impression des sauces de couchage. 
Pour cela des tests d'impressions 0 nt été réalisés, à l'aide d'une imprimante j et 
d'encre commercial, sur des films secs et des papiers couchés par différents mélanges 
polymère - silices (5.14 et 5.15). Les caractères typographiques obtenus ont fait l'objet 
d'une étude visant à déterminer leur niveau de gris et leurs surfaces directement reliées à 
la capacité de rétention en surface des pigments de l'encre. En fait le niveau de gris 
s'apparente à la quantité d'encre qui est restée en surface. Plus il est important, et moins 
les pigments de l'encre ont pénétré profondément dans le couchage ou dans le papier 
[185], c'est-à-dire que le niveau de gris renseigne sur la pénétration normale des 
pigments de l'encre. La surface, quant à elle, exprime simplement la diffusion latérale de 
l'encre. Plus elle est importante, et moins l'encre ne sera restée à l'endroit où elle avait 
été préalablement déposée. 
Dans ces conditions, une impression de qualité s'appuie à la fois sur un niveau de 
gris élevé et une surface d'impression faible, synonyme de faibles diffusions normales et 
latérales. Il est alors intéressant, afm de comparer qualitativement les impressions 
obtenues avec les diverses mélanges de s'appuyer sur un indice, dit d' <<indice de qualité 
d'impression (IQI)>> et qui se calcule simplement, en divisant le pourcentage de niveau 
de gris par la surface. Plus cet indice est fort et meilleure est l'impression d'un couchage 
à l'autre. 
7 .3.2 Influence du couchage sur la qualité d'impression. 
Les résultats d'impressions, où le PVA est par exemple, le liant des sauces de 
couchages, sont présentés sur le Tableau 6-10. L'utilisation du PVA seul dégrade 
fortement la qualité de l'impression. Pour un papier commercial non couché, de part sa 
porosité propre, l'encre déposée à sa surface pénètre profondément au sein de la feuille 
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sans diffusion latérale, d'où un faible niveau de gris et une faible surface d'impression 
observés. L'ajout de PV A à la surface du papier, bouche la porosité naturelle de celui-ci 
en rendant sa surface impennéable à l'encre. Celle-ci ne peut plus pénétrer en 
profondeur, et diffuse latéralement à la surface du couchage. D'ailleurs quelque soit le 
polymère utilisé, mais avec des différences plus ou moins marquées, toutes les sauces de 
couchage ont tendance à diminuer la pénétration nonnale de l'encre, tout en augmentant 
sa diffusion latérale, comparativement au papier seul, puisque les niveaux de gris et les 
surfaces imprimées augmentent. Cela signifie donc que, les sauces de couchage 
employées ici gardent mieux l'encre en surface mais n'arrivent pas encore à la maintenir 
exactement à l'endroit où elle a été déposée, sauf quelques exceptions. 
De plus, il est intéressant de voir que les irrégularités de la surface ont un effet 
sur la qualité de l'impression. En effet, les indices de qualité d'impression obtenus pour 
les différents mélanges, que ce soit avec le PV A ou le HPMC comme liant, sont 
beaucoup plus importants pour les films secs que pour les échantillons couchés sur le 
papier (Tableau 6-9, Tableau 6-10 et Tableau 6-11). La dégradation de la qualité 
d'impression entre le film et le mélange couché s'explique par les irrégularités de 
surface du papier support, dont la rugosité altère l'unifonnité, l'homogénéité et la 
distribution de la sauce de couchage alors appliquée à la surface du support. Ces 
irrégularités de surface sont responsables d'une perte d'indice de qualité d'impression 
(IQI) de l'ordre de 2 à 3 %. 
7.3.3 Influence de la porosité et de la structure des agrégats sur la 
qualité d'impression des papiers couchés. 
Dans le cas du PV A, les résultats obtenus avec différents agrégats poreux sont 
présentés sur le Tableau 6-9. L'utilisation du PVA seul dégrade donc les propriétés 
d'impression comme cela a été expliqué ci-dessus. Dans le même temps, l'emploi de 
structures très ouvertes (bâtonnets, AGS4) ou très fennées (S47), et qui n'ont pas une 
porosité adéquate en tenne de volume et de diamètres d'accès, n'améliore que très 
faiblement la qualité d'impression par rapport au polymère seul. En effet, le niveau de 
gris obtenu ne progresse que de deux à trois points. Il est de 85 % pour ces agrégats 
contre 83 % pour le PV A et 82 % pour le papier référence, alors que la surface imprimée 
se rapproche un peu plus de la surface minimale du papier seul. 
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La partie la plus intéressante concerne les agrégats SNP1 et SNP2, qui ont une 
porosité intennédiaire, et qui s'agencent dans le polymère de façons différentes selon 
leur structure et leurs interactions avec le polymère (7.2.2). Les agrégats poreux SNP1 à 
pH 5 sont moins bien dispersés dans la matrice de PVA (Figure 6-40 A) que les agrégats 
SNP2 au même pH (Figure 6-40 B), et la surface accessible au polymère (Tporeu/ Tsphère) 
est plus faible (Tableau 6-8). Bien que le volume poreux initial de SNP2 soit un peu plus 
important (Tableau 6-2), le volume poreux effectif de SNP1, c'est-à-dire non rempli par 
le PV A, demeure plus élevé que le volume effectif de SNP2. Cela signifie que l'espace 
poreux disponible à l'encre est plus important dans le cas de SNPI puisqu'une moins 
grande quantité de polymère occupe le volume poreux nonnalement réservé pour la 
rétention de la phase liquide de l'encre. D'ailleurs la qualité d'impression en tenne de 
niveau de gris et de surface est bien meilleure dans le cas de SNP 1 à pH 5 que dans le 
cas de SNP2 au même pH, dont les résultats se situent au niveau de ceux du PV A 
(Tableau 6-9). L'utilisation de l'agrégat SNPI à pH 5, augmente fortement la capacité de 
rétention d'encre du couchage. En effet le pourcentage de niveau de gris est de l'ordre de 
90 % pour SNPI contre 83 % au PVA et 82 % au papier référence, indiquant un fort 
maintien de l'encre en surface. Mais en même temps, la surface imprimée est proche de 
la surface de référence, avec seulement une augmentation de l'ordre de 8 % contre 33 % 
avec le PV A. L'agrégat SNP2 ne possède quant à lui plus aucun volume poreux, 
entièrement rempli par le PV A. Malgré le fait qu'il soit mieux dispersé dans le film 
composite que le SNPl, l'ajout de SNP2 n'augmente en aucun cas la qualité 
d'impression, mais se trouve au contraire au même niveau que le PVA. 
Tous ces résultats mettent bien en évidence l'importance de conserver un 
volume poreux effectif conséquent, capable de retenir la partie aqueuse de l'encre. Ce 
volume poreux effectif sera d'autant plus important, que le polymère aura un accès 
limité à la surface poreuse de l'agrégat. D'ailleurs plus le rapport de taille entre le 
diamètre d'accès du pore et l'épaisseur de polymère adsorbée (dp/8) est faible, et plus 
cette limitation d'accès est réelle et forte. L'impression obtenue est alors de meilleure 
qualité puisque la capacité de rétention est plus grande. Ces résultats sont valables aussi 
bien dans le cas de l'impression directe sur les films composites (Figure 7-10), que sur 
les papiers couchés (Figure 7-11). 
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Figure 7-10: Qualité d'impression des films à base de PVA pour les 
différents agrégats poreux en fonction du rapport de 

















Figure 7-11 : Qualité d'impression des papiers couchés à base de PVA 
pour les différents agrégats poreux en fonction du 
rapport de taille entre le diamètre de pores et 
l'épaisseur de polymère adsorbée. 
145 
Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.
146 
Outre le PVA, le couchage à base de PEO confirme ce résultat, puisqu'une 
meilleure qualité d'impression est obtenue avec l'agrégat SNP2 (Tableau 6-11), quand 
l'épaisseur de PEO adsorbée augmente (dp/8 diminue), en même temps que diminue le 
pourcentage de surface occupée par le polymère (Tableau 6-8). 
En ce qui concerne le HPMC, les résultats d'impressions sont présentés sur le 
Tableau 6-11. L'emploi de HPMC seul augmente la qualité d'impression, et l'ajout 
d'agrégat poreux à ce liant n'apporte rien en terme de qualité d'impression, puisque tous 
ces couchages ont un indice de qualité d'impression relativement proche. Toutefois, 
l'emploi d'agrégat poreux améliore légèrement le niveau de gris en empêchant la 
pénétration normale de l'encre alors que la surface imprimée est un peu plus élevée, 
d'où une légère augmentation de la diffusion latérale. L e peu de différences entre les 
silices élémentaires et les agrégats poreux s'explique par le fait que ces agrégats ont un 
pourcentage de surface occupée proche de la référence, où le rapport (rporeuxl rsphère) est 
élevé et proche de 1 (Tableau 6-8). Le polymère accède, comme pour les silices 
élémentaires, à quasiment toute la surface des agrégats. Dans ces conditions, aucun 
volume poreux n'est plus disponible pour la rétention d'encre, et les résultats obtenus 
avec les poreux sont identiques à ceux des silices modèles et du polymère seul. Les 
résultats obtenus avec le HPMC sur les films vérifient tout de même bien les concepts 
développés avec le PV A et le PEO. 
Tous 1 es résultats 0 btenus, en terme de qualité d'impression mettent en évidence 
l'importance d'avoir un volume poreux effectif suffisamment important pour retenir 
l'encre là où elle a été déposée. Celui-ci dépend bien entendu du volume poreux initial et 
de la quantité de polymère qui a eu accès à la surface poreuse de l'agrégat. Moins le 
polymère accède à la surface poreuse des agrégats, dépendamment de la structure de 
ceux-ci et de son affinité pour la surface de la silice, et plus le volume poreux effectif est 
conséquent. Dans ces conditions, la qualité d'impression est meilleure car la capacité de 
rétention d'encre est plus importante. 
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CHAPITRE 8 ... CONCLUSION. 
Le but final de cette étude était d'explorer une voie originale pour définir un mode 
de couchage pour élaborer des papiers à impression «jet d'encre» couleur haute 
définition. 
Dans un premier temps, une approche fondamentale a été utilisée pour mettre en 
lumière les paramètres pertinents contrôlant la formation de films composites sur un 
système modèle composé d'un polymère et de particules de silice nanométriques de 
distribution en taille parfaitement maîtrisée. En particulier, l'étude s'est attachée à 
montrer le rôle des interactions entre un polymère neutre et des particules de silices de 
tailles nanométriques sur l'arrangement structural de celles-ci dans le matériau 
composite en cours de formation et dans le film final. 
Dans un deuxième temps, l'objectif était d'extrapoler les résultats obtenus à un 
système d'application utilisant des silices nanoporeuses à vocation industrielle, et 
d'appréhender en particulier l'influence de la structure poreuse de ces agrégats, sur 
l'adsorption de polymère et donc sur leurs façons de s'agencer dans le film composite. 
Dans une troisième partie, l'étude a consisté à préciser le rôle de la structure, de la 
porosité et des propriétés viscoélastiques sur la problématique de fixation et de 
localisation d'une encre à la surface d'un film. 
Dans une quatrième partie, ces mélanges polymères - agrégats poreux, sont évalués 
en application papetière, où ils sont utilisés comme sauce de couchage pour définir des 
papiers à impression «jet d'encre» couleur haute définition. 
Au niveau des interactions polymères - silices élémentaires, il a été démontré que 
l'adsorption de polymères, contenant des groupes alcool ou éther sur les silices de 
précipitation, dépendent pour l'essentiel des interactions polymère - solvant et de 
l'encombrement du polymère en phase dilué. Dans le cas des silices colloïdales, l'effet 
de la courbure des surfaces est très importante et limite la déformation du polymère. Il 
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existe une loi d'échelle entre la défonnation du polymère (8/RG) lors de l'adsorption et la 
dimension de celui-ci en solution (RG), qui est générale à tous les polymères de ce type. 
La fonnation d'un film composite dépend fortement des propriétés du polymère et 
en particulier du paramètre d'interaction polymère-eau. Dans le cas d'un polymère 
flexible de type PV A de X proche de 0.5 on observe la fonnation de clusters de silice par 
déplétion des particules de silice. La taille et la densité du cluster sont liées par une loi 
puissance à la fraction volumique en silice dans le composite. 
Dans le cas d'un polymère flexible de type PEO de X très inférieur à 0.5, la 
fonnation de clusters de silice n'est pas observée, mais ce type de polymère ne pennet 
pas d'obtenir de films cohésifs. 
Dans le cas d'un polymère rigide de type HPMC de X inférieur à 0.5 on obtient des 
films cohésifs dans lesquels la silice est distribuée de façon homogène. 
La structure des films a été détenninée par des mesures de diffusion de neutrons et 
l'observation d'images MET. L'effet de protection contre l'agrégation du HPMC a été 
testé sur des films mixtes PV AJHPMC. Dans ces systèmes, la fonnation des c1usters est 
toujours observée, mais les clusters sont moins denses que dans le cas du PVA seul. 
L'arrangement structural des silices à l'intérieur du composite influence les 
propriétés mécaniques des films. Les mesures de traction - élongation, ainsi que les 
images MEB mettent en évidence que les silices nanométriques dans une matrice PV A 
ont un effet renforçant très marqué. L'optimum est situé pour des fractions volumiques 
de silices dans le composite de 0.25, soit au voisinage du seuil de percolation. Dans le 
cas des mélanges HPMC-S47, les propriétés mécaniques sont mauvaises puisque des 
vides se fonnent autour des particules à cause de la faible concentration de polymère 
dans la couche de polymère adsorbée. Ces vides fonnés par la décohésion du polymère 
de la surface des silices sous contrainte ne pennettent pas une bonne dissipation 
viscoélastique de la contrainte. 
La comparaison des interactions entre les silices modèles et les agrégats poreux 
pennet de mettre en évidence la restriction d'adsorption induite par la structure propre 
des agrégats poreux, pour laquelle le polymère n'a pas complètement accès. 
L'adsorption de polymère sur les agrégats poreux dépend du rapport de taille entre 
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l'épaisseur de polymère adsorbée et le diamètre d'accès des pores. D'autre part, il a été 
montré, qu'il existe une loi d'échelle qui relie la concentration de polymère dans les 
poreux et la taille de la macromolécule. 
L'arrangement des agrégats poreux à l'intérieur de la matrice de polymère 
dépend de la même façon que les silices élémentaires, de la chimie de surface des silices 
et de la structure propre de l'agrégat. En fait, si le polymère ne «mouille» pas la surface 
de la silice pour des raisons structurales (effet d'exclusion de taille), ou pour des raisons 
d'affinité, liées à la chimie de surface (pH, force ionique), l'interaction entre le polymère 
et les silices est faible et celles-ci ne seront pas bien protégées contre l'agrégation, lors 
du procédé de séchage et observe des séparations de phases, avec d'un côté des zones 
riches en polymère et de l'autre des zones riches en silices. 
L'application de ces systèmes au couchage du papier a mis en évidence l'influence de 
l'organisation structurale d'agents de rétention d'encre sur la qualité de l'impression jet 
d'encre. Celle-ci dépend du volume poreux effectif des agrégats après adsorption de 
polymère. Cette capacité à retenir la partie aqueuse de l'encre, grâce à un volume poreux 
suffisant, dépend directement des interactions entre le liant et les surfaces des silices. 
Ces interactions varient selon le polymère, la chimie de surface de la silice, mais surtout 
dans le cas des agrégats poreux, de leurs structures propres. C'est la capacité de 
«mouiller» la surface poreuse des structures qui définit l'arrangement structural des 
silices dans la matrice polymérique. Celle-ci dépend surtout du rapport de taille entre le 
diamètre d'accès du pore et l'épaisseur de polymère pouvant s'adsorber. Plus le 
polymère accède à la surface poreuse de l'agrégat, et plus le volume poreux effectif est 
restreint, ce qui entraîne une faible capacité de rétention de l'encre là où elle a été 
déposée et par conséquent une mauvaise qualité d'impression. 
En jouant directement sur la taille du pore, il devrait être possible de maîtriser 
l'accessibilité du polymère à la surface poreuse, c'est-à-dire en bout de ligne, de 
maîtriser le volume poreux effectif et la capacité de rétention de l'encre. D'ailleurs la 
taille du pore a également une influence sur la séparation des constituants de l'encre, soit 
sur l'étalement de son film à la surface du couchage et donc sur la brillance de 
l'impression. Contrôler la taille du pore devient nécessaire pour optimiser la qualité de 
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l'impression jet d'encre, et obtenir ainsi une résolution et une brillance du film d'encre 
de très haute qualité. 
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